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Inhaltsu¨bersicht
Die vorliegende Arbeit bescha¨ftigt sich mit der selektiven Adsorption organischer Moleku¨le an
Zeosilen, den rein silicatischen Endgliedern der Zeolithe. Die Zeosile Silicalit-1, Theta-1, ZSM-
12, ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurden im Labormaßstab hergestellt und hauptsa¨chlich
durch Ro¨ntgenbeugungsmethoden charakterisiert. Anhand der definierten Porenabmessungen
der kristallinen Materialien la¨ßt sich eine Grenze ziehen, bis zu welcher Gro¨ße Gastmoleku¨le
von einem bestimmten Zeosil adsorbiert werden ko¨nnen. Hat man ein Stoffgemisch aus kleinen
und großen Moleku¨len vorliegen, so ko¨nnen die kleinen Moleku¨le selektiv an einem kleinpo-
rigen Adsorber abgetrennt und die großen Moleku¨le anschließend an einem großporigen Ad-
sorber aufgenommen werden. Dieses gro¨ßenselektive Trennverfahren wurde auf die a¨ußerst
komplexe Stoffklasse der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane angewandt,
wo ein Stoffgemisch aus 210 Isomeren vorliegt. Mit den Zeosilen ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1
gelingt eine vollsta¨ndige Adsorption der Dioxine aus einem simulierten Abgasstrom und eine
Auftrennung in verschiedene Gro¨ßenklassen. Aufgrund der Toxizita¨t dieser Verbindungsklas-
se wurden auch Proben mit ho¨heren Beladungsgraden an Anthracen, 9-Methylanthracen und
9,10-Dimethylanthracen hergestellt, die als Modellsubstanzen die drei Gro¨ßenklassen von Di-
oxinen repra¨sentieren. Hieran konnte durch thermogravimetrische Analyse der Beladungsgrad
bestimmt und durch fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen Erkenntnisse u¨ber die An-
ordnung der Moleku¨le in den Kana¨len der Zeosile gewonnen werden. Zur Beurteilung, bis zu
welcher Gro¨ße Gastmoleku¨le von verschiedenen Zeosilen adsorbiert werden ko¨nnen, reichen
die statischen (mittleren) Porenabmessungen nicht aus. Deshalb wurden fu¨r die verwendeten
Zeosile die Geru¨stdynamik und fu¨r einige polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofura-
ne die Moleku¨ldynamik berechnet. Desweiteren sind Modellierungsmethoden auch geeignet,
um das Trennverhalten von Zeolithen vorauszusagen. So wurden durch Rechnungen zum Dif-
fusionsverhalten der Terpene Limonen und Carvon Erkla¨rungen zum experimentellen Befund
der schnelleren Adsorption von Limonen an dem Zeolithen ZSM-5 gefunden.
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I
Abstract
The present work deals with the selective adsorption of organic molecules on zeosils, the
pure silica end members of zeolites. The zeosils silicalite-1, theta-1, ZSM-12, ITQ-4, SSZ-24,
CIT-5 and UTD-1 were synthesized in laboratory scale and characterized mainly by X-ray
diffraction methods. On the basis of the defined pore dimensions of the crystalline materials,
a size limit can be set up to which guest molecules of a certain size can be adsorbed on
a certain zeosil. In the case of a mixture of two substances consisting of small and large
molecules, the small molecules can selectively be separated using a small pore adsorber,
and, in a following step, the large molecules can be adsorbed on a large pore adsorber. This
size-selective separation method was applied on the very complex class of polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans, where the mixture contains 210 isomers. Using the
zeosils ITQ-4, SSZ-24 and UTD-1 a complete adsorption of the dioxins from a simulated
flue gas and a separation into different size classes is possible. Due to the toxicity of these
compounds, samples with high loadings were prepared using anthracene, 9-methylanthracene
and 9,10-dimethylanthracene as representatives for the three size classes of dioxins. The
loading was determined by thermogravimetric analysis and the arrangement of the molecules
in the channels of the zeosils was investigated by fluorescence spectroscopy. In order to decide
up to which size guest molecules can be adsorbed by a certain zeosil, the static (mean) pore
dimensions are not sufficient. Thus, for the zeosils used, the framework dynamics and for the
some of the polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans the molecular dynamics
were calculated. Molecular modeling methods are furthermore useful for predicting separation
properties of zeolites. Calculation of the diffusion properties of the terpenes limonene and
carvone gave an explanation of the faster adsorption of limonene to the zeolite ZSM-5, as
found experimentally.
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Die Zeosile geho¨ren zu einer, seit der ersten Synthese eines nicht natu¨rlich vorkommenden
Zeolithen von BARRER im Jahr 1948, sta¨ndig wachsenden Gruppe von anorganischen Ma-
terialien mit offenen Geru¨sten.[1] Diese Materialien basieren auf mehr als 25 verschiedenen
Elementen des Periodensystems und bieten ein breites Spektrum an chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften. Am Aufbau der Geru¨ste sind Hauptgruppenelemente wie Silicium,
Aluminium, Gallium, Indium und Zink sowie ¨Ubergangsmetalle wie Vanadium, Molybda¨n, Co-
balt und Eisen in der Form von Oxiden, Sulfiden, Cloriden, Nitriden und Phosphaten beteiligt.
Wa¨hrend tetraedrische Geru¨ststrukturen, wie die Alumophosphate, Zeolithe und Zeosile, aus
eckenverknu¨pften [TO4] Tetraedern bestehen, enthalten die aus anderen Elementen gebildeten
offenen Geru¨ststrukturen auch oktaedrische [XO6], fu¨nffach koordinierte [XO5], pyramidale
[XO4] oder dreifach koordinierte [XO3] Polyeder.[2]
Klassische Zeolithe werden durch Hydrothermalsynthese aus stark basischen Alumosilicat-
Gelen hergestellt, wobei hydratisierte Alkali- und Erdalkalimetalle als Strukturdirektoren wir-
ken. Mit diesen Strukturdirektoren liegt eine relativ unspezifische Wirt-Gast-Wechselwirkung
vor. Mit dem Einsatz organischer Moleku¨le und Kationen als strukturdirigierende Agentien
lassen sich Keimbildung und Kristallwachstum der Zeolithe besser steuern. Jedoch bleibt die
Synthese der in dieser Arbeit hergestellten Zeosile, selbst wenn Synthesevorschriften in der
Literatur beschrieben sind, sehr aufwendig. Oft muß ausgehend von der vorliegenden Synthe-
sevorschrift eine scale-up- bzw. scale-down-Optimierung durchgefu¨hrt und Syntheseparameter
mu¨ssen fu¨r das Produkt je nach gewu¨nschter Ausbeute, Kristallgro¨ße oder Kristallinita¨t ange-
paßt werden. Mit der Wahl einer geeigneten Silicatquelle, eines geeigneten Mineralisators und
eines geeigneten strukturdirigierenden Agens stehen zusammen mit verschiedenen Zusammen-
setzungen dieser Komponenten in Bezug auf die eingesetzte Wassermenge eine Vielzahl von
Syntheseparametern zur Auswahl. Zudem ko¨nnen Synthesetemperatur und Synthesezeit sowie




Aufgrund der Anwendungsmo¨glichkeiten der Zeolithe als Ionenaustauscher, zur Adsorption
und zur Katalyse kommt ihnen in der Gruppe der offenen Geru¨ste eine dominierende Rolle zu.
CHEETHAM et al.[2] geben eine Aufstellung wichtiger Anwendungen von Alumosilicaten.
• Als Ionenaustauscher werden hydratisierte Zeolithe in Waschmitteln, Wasserentha¨rtern,
als Tierfutterzusatz (z.B. Sorption von Zearalenon an Crospovidon, Montmorillonit
u.a.[3]) und zur Entsorgung radioaktiver Abfa¨lle (z.B. Cs und Sr mit Clinoptilolith) ange-
wendet.
• Molekularsiebanwendungen mit dehydratisierten Zeolithen sind die Lufttrennung (Tren-
nung von N2 und O2 mit Lithium-ausgetauschtem Zeolith X), als Trockenmittel, zur
Schwefelentfernung aus natu¨rlichen Gasen und zur Trennung von Fluorkohlenwasser-
stoffen.
• Die Katalyse mit dehydratisierten Zeolithen findet Einsatz beim katalytisches Cracken in
der Petrochemie (Zeolith Y), bei der Xylolisomerisierung (H-ZSM-5), der Butenisomeri-
sierung (H-FER), der Herstellung von Benzin aus Methanol (H-ZSM-5), der Herstellung




Da die Adsorption organischer Verbindungen einen wesentlichen Teil dieser Arbeit dar-
stellt, sollen die Adsorptionseigenschaften kurz herausgegriffen und einige Beispiele aus der Li-
teratur vorgestellt werden. Bei gezielter Anwendung ist ein Einsatz als Trennverfahren mo¨glich.
MORRIS und HUDDERSMAN[4] haben die Adsorption von Toluol und Lindan
(γ-Hexachlorcyclohexan) an Zeolith NaY aus Lo¨sung untersucht. Als Lo¨semittel wurde das
Triisopropylbenzol verwendet, das selbst zu groß ist, um in die Poren von Zeolith NaY (Po-
rendurchmesser 7.4 A˚) eindringen zu ko¨nnen. Die Wechselwirkung eines Moleku¨ls innerhalb
eines Zeolithen mit den Geru¨statomen ist um so sta¨rker, je genauer das Sorbat in die Hohlra¨ume
des Zeolithen paßt. Man erha¨lt eine sta¨rkere Wechselwirkung fu¨r Lindan (4.9 A˚ × 6.9 A˚ × 7.9
A˚), da sich fu¨r das kleinere Toluol (3.7 A˚ × 6.2 A˚ × 7.5 A˚) mit einem gro¨ßeren Abstand zwi-
schen Moleku¨l und Geru¨st die Wechselwirkung stark verringert. Da der Zeolith NaY (wie alle
Zeolithe mit hohem Aluminiumgehalt) sehr leicht Wasser aufnimmt, wurde fu¨r die Adsorpti-
onsexperimente bereits der mit Wasser beladene Zeolith NaY eingesetzt. Von dem gro¨ßeren und
polareren Lindan wurden zwei Drittel des Wasser aus den Hohlra¨umen des Zeolithen verdra¨ngt,
wa¨hrend von Toluol nur die Ha¨lfte des Wassers ersetzt wurde.
Als weiteres Beispiel sei die Trennung der Sterole β -Sitosterol (7.5 A˚) und Campesterol
(6.3 A˚) von BEREZIN et al.[5] an Zeolith NaY aus wa¨ßriger Lo¨sung genannt. Die beiden Sty-
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role unterscheiden sich lediglich durch eine Methylgruppe in der Seitengruppe und sind durch
andere Methoden nur a¨ußerst schwierig zu trennen.
MUNSCH et al.[6] geben Beispiele zur Adsorption und Trennung von Aminosa¨uren an ver-
schiedenen Zeolithen. Aus wa¨ßriger Lo¨sung wurden Leucin und Phenylalanin getrennt. Zusa¨tz-
lich zu den Wechselwirkungen der nicht-polaren Seitenketten der adsorbierten Aminosa¨uren
treten elektrostatische Wechselwirkungen der positiv geladenen Ammoniumkopfgruppe mit der
negativ geladenen Oberfla¨che des Zeolithen auf. Eine entscheidende Rolle kann die Wahl eines
geeigneten pH-Werts spielen, da z.B. Glutaminsa¨ure, die eine zweite Carboxylgruppe in der
Seitenkette entha¨lt, nur unter sauren Bedingungen adsorbiert wird.
In dieser Arbeit wurde die gro¨ßenselektive Adsorption der polychlorierten Dibenzo-p-
dioxine und Dibenzofurane an die Zeosile ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 untersucht. Wie
spa¨ter beschrieben wird, lassen sich die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
in drei Gro¨ßenklassen einteilen, von denen, abha¨ngig von den Porenabmessungen der Zeosile,
nur bestimmte Isomere adsorbiert werden. Aufgrund der hohen Toxizita¨t dieser Verbindungen
sind die Experimente nur in einem speziell dafu¨r ausgeru¨steten Labor mo¨glich. Zudem la¨ßt sich
der Beladungsgrad der Zeosile mit diesen Verbindungen nur in sehr niedrigen Konzentrationen
erreichen. Daher wurden Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen, als Mo-
leku¨le mit a¨hnlichen Abmessungen wie polychlorierte Dibenzo-p-dioxine der beschriebenen
drei Gro¨ßenklassen, zur Beladung der Zeosile in hohen Konzentrationen eingesetzt. Hieran
konnte durch thermogravimetrische Analyse der Beladungsgrad bestimmt und durch fluores-
zenzspektroskopische Untersuchungen Erkentnisse u¨ber die Anordnung der Moleku¨le in den
Kana¨len der Zeosile gewonnen werden.
Modellierungsmethoden ko¨nnen auf der Suche nach formselektiven Zeolithen fu¨r die kata-
lytische Synthese organischer Moleku¨le helfen. Erste Einblicke in ein System erha¨lt man durch
die visuelle Darstellung mittels molecular graphics. Durch molecular mechanics-Rechnungen
fanden HORSLEY et al.[7] Mordenit als vielversprechenden Katalysator fu¨r die Isopropylie-
rung von Naphthalin. Das gewu¨nschte 2,6-Diisopropylnaphthalin besitzt eine kleinere Ak-
tivierungsenergie fu¨r die Diffusion in den Kana¨len des Zeolithen Mordenit als das 2,7-
Diisopropylnaphthalin und im Experiment ergab sich fu¨r die katalytische Reaktion ein Produkt-
verha¨ltnis von 2.5 zugunsten des 2,6-Diisopropylnaphthalins. NAKAZAKI et al.[8] simulierten
das dynamische Verhalten von Benzol, Toluol, o-, m- und p-Xylol in ZSM-5. Fu¨r die gro¨ßeren
Isomere m- und p-Xylol ist Aktivierungsenergie fu¨r die Diffusion erheblich erho¨ht, wodurch
sich die Xylolisomerisierung zum p-Xylol erkla¨ren la¨ßt.
In dieser Arbeit wurde die Trennung der Terpene Limonen und Carvon an dem Zeo-
lithen ZSM-5 durch Modellierungsmethoden untersucht, wobei fu¨r das Diffusionsverhalten
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der beiden Terpene in den Kana¨len von ZSM-5 die Aktivierungsenergie fu¨r die Diffusion ei-
ne entscheidende Rolle spielt. Die schnellere Beladung von ZSM-5 mit Limonen aus wa¨ßriger
Lo¨sung, wie sie experimentell von LATZA et al.[9–12] gefunden wurde, kann als Trennverfahren
fu¨r ein Stoffgemisch aus Limonen und Carvon genutzt werden.
Durch die definierte Anordnung von Gastmoleku¨len in den Poren der Zeotype kann man
neue Materialien erhalten, die in dieser Form Eigenschaften aufweisen, die sonst fu¨r die Einzel-
verbindungen nicht beobachtet werden. Einen interessanten Effekt beobachteten MARLOW und
CARO[13,14] im Composit-Material von p-Nitroanilin in AlPO4-5, einem Zeotyp mit Alumini-
umphosphatgeru¨st. Das Composit-Material zeigt die nicht-lineare optische Eigenschaft der Fre-
quenzverdopplung, die fu¨r Anwendungen in der Lasertechnik eine große Rolle spielt. Das reine
p-Nitroanilin zeigt zwar eine starke Hyperpolarisierbarkeit, eine wichtige Voraussetzung fu¨r die
Frequenzverdopplung, kann jedoch aufgrund seiner zentrosymmetrischen Kristallstruktur kei-
nen makroskopischen Frequenzverdopplungseffekt erzeugen. Die Dipole der in die Kana¨le von
AlPO4-5 insertierten p-Nitroanilin-Moleku¨le besitzen alle die gleiche Orientierung. Es zeigen
immer die Nitro- und die Amino-Gruppe nachfolgender Moleku¨le aufeinander. Man beobachtet
einen starken Frequenzverdopplungseffekt mit eindeutiger Abha¨ngigkeit von der Orientierung
des sechseckigen, sta¨bchenfo¨rmigen Kristalls, in dem alle Kana¨le parallel zueinander und par-
allel zur La¨ngsachse des Kristalls verlaufen.
Wa¨hrend das in dieser Arbeit untersuchte Anthracen als Reinstoff im kristallinen Zustand
keine Excimere bildet, konnte die Excimeremission, fu¨r deren Auftreten zwei Anthracenmo-
leku¨le parallel u¨bereinander liegen mu¨ssen, in den Kana¨len des Zeosils UTD-1 nachgewiesen
werden.
So werden bestimmt in der Zukunft weitere neue Anwendungen in den Bereichen magne-
tischer, optischer oder elektronischer Eigenschaften aus der Anordnung von Gastmoleku¨len in
den hochgradig organisierten Porenstrukturen der Zeotype zu erwarten sein.
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2.1 Poro¨se anorganische Festko¨rper
2.1.1 Einteilung der poro¨sen anorganischen Festko¨rper nach Porengro¨ßen
Poro¨se anorganische Feststoffe werden nach IUPAC anhand der Gro¨ße ihrer Poren in drei Ka-
tegorien eingeteilt:[15,16]
• Makroporen mit Porengro¨ßen zwischen 50 und 100 nm,
• Mesoporen mit Porengro¨ßen zwischen 2 und 50 nm,
• Mikroporen mit Porengro¨ßen unter 2 nm.
Poro¨se Gele und Gla¨ser liegen aufgrund ihrer Porengro¨ße im meso- bis makroporo¨sen Be-
reich. Jedoch besitzen sie eine breite Porenweitenverteilung.[17,18] Ebenfalls eine breite Po-
renweitenverteilung im mesoporo¨sen Bereich besitzen die verstrebten Schichtsilicate (pilla-
red clays), die durch eine Intercalation von oligomeren Kationen, wie z.B. dem Keggin-Ion
[Al13O4(OH)24(H2O)12]7+ gebildet werden. Diese verstrebten Schichtsilicate besitzen zusa¨tz-
lich Mikroporen mit relativ enger Porenweitenverteilung.[19,20] Eine schmalere Porenweiten-
verteilung im mesoporo¨sen Bereich besitzen die M41S-Materialien.[21,22] Im mikroporo¨sen
Bereich findet man die amorphen mikroporo¨sen Mischoxide mit etwas breiterer Porenweiten-
verteilung[23,24] sowie die kristallinen Porolithe, Porosile und Poroalpos mit kristallographisch
streng definierten Porenweiten.[25]
2.1.2 Porosile
Die in dieser Arbeit verwendeten Porosile sollen na¨her beschrieben werden. Anhand der Poren-
gro¨ße wird eine weitere Unterteilung der Porosile in Zeosile und Clathrasile vorgenommen.[26]
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Die Clathrasile besitzen eine ka¨figartige Porengeometrie, wa¨hrend die Zeosile eine kanalarti-
ge Porengeometrie besitzen. Die Verbindungsfenster zwischen den Hohlra¨umen der Clathra-
sile bestehen im allgemeinen maximal aus Sechser-Ring-Fenstern. Bei dieser Gro¨ße der Ver-
bindungsfenster ist keine Sorption bzw. Desorption von organischen Moleku¨len mo¨glich. Die
Zugangsfenster zu den Poren der Zeosile bestehen per Definition mindestens aus Achter-Ring-
Fenstern. Ab einem Achter-Ring-Fenster ist die Sorption bzw. Desorption kleiner Moleku¨le wie
CO2 und H2O mo¨glich.
Die Porosile (Zeosile) M[SiO2] ko¨nnen auch als rein silicatische Endglieder der Porolithe
(Zeolithe) Ax+[AlxSi1-xO2]x- · n H2O beschrieben werden. Wa¨hrend im Alumosilicatgeru¨st der
Porolithe die Ladung des Geru¨sts durch Gegenionen (Ax+) ausgeglichen wird, erha¨lt man fu¨r
ein vollsta¨ndig verknu¨pftes Siliciumdioxidgeru¨st keine resultierende Ladung. Als M sind in der
Formel der Porosile neutrale Gastmoleku¨le dargestellt. Die Kationen in den Zeolithen ko¨nnen
ausgetauscht werden, hieraus resultiert der Ionenaustausch als wichtige technische Anwendung
der Zeolithe.[27,28] Aufgrund ihres geladenen Geru¨sts besitzen die Zeolithe hydrophile Eigen-
schaften. Die Adsorption polarer Moleku¨le ist stark begu¨nstigt. Zwischen dem Zeolith und dem
adsorbierten Moleku¨l herrschen starke elektrostatische Wechselwirkungen. Aufgrund dieser Ei-
genschaften ko¨nnen Zeolithe als Trockenmittel eingesetzt werden.[27,28] Durch das neutrale
Geru¨st der Zeosile ergeben sich hydrophobe Eigenschaften. Hier ist die Adsorption unpolarer
Moleku¨le begu¨nstigt. Zwischen Zeosil und adsorbiertem Moleku¨l treten nur schwache van-der-
Waals-Wechselwirkungen auf. Diese Eigenschaften kann man sich zunutze machen, um unpo-
lare Moleku¨le aus wa¨ßriger Lo¨sung zu adsorbieren, ohne den Wirt sofort vollsta¨ndig mit dem
polaren Lo¨semittel zu beladen. Eine wichtige technische Anwendung aufgrund der die Zeolithe
eine weitaus gro¨ßere Bedeutung als die Zeosile besitzen, ist die Katalyse an sauren Zentren, die
den Zeosilen aufgrund ihrer vollsta¨ndig verknu¨pften Siliciumdioxidstruktur vollsta¨ndig fehlt.
Andererseits weisen aber die Zeosile gerade wegen dieser vollsta¨ndigen Verknu¨pfung im allge-
meinen eine ho¨here thermische Stabilita¨t als die Zeolithe auf. Beiden gemeinsam ist als wich-
tigster Punkt die große innere Oberfla¨che, an der alle beschriebenen Reaktionen wie Ionen-
austausch, Adsorption und Katalyse, ablaufen. Die besonderen gro¨ßenselektiven Eigenschaften
dieser mikroporo¨sen Verbindungen resultieren aus den exakt definierten Porenabmessungen
dieser kristallinen Materialien.
2.1.3 Standardbildungsenthalpien
Die molaren Standardbildungsenthalpien einiger Zeolithe wurden von PETROVIC et al.[29]
durch Hochtemperatur-Kalorimetrie in Bleiborat bei 977 K bestimmt. Tabelle 2.1 zeigt die
Standardbildungsenthalpien einiger Zeosile im Vergleich zu den dichten Phasen Quarz, Cristo-
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balit und Tridymit. Der von PATARIN et al.[30] durch Tieftemperatur-Kalorimetrie im sauren
Medium erhaltene Wert fu¨r Silicalit-1 (ZSM-5) erscheint in Bezug auf Tridymit, Cristobalit
und Quarz zu stark negativ.
Tabelle 2.1. Standardbildungsenthalpien einiger Zeosile im Vergleich zu Quarz, Cristobalit und
Tridymit.
Modifikation ∆Hf / kJ mol−1
ZSM-12 -902.0 ± 1.3[29]
Silicalit-1 -902.5 ± 1.3[29] -905.2 ± 0.8[31] -908.5 ± 1.7[30] -900.5 ± 0.3ber[32]
SSZ-24 -903.5 ± 1.3[29]
Tridymit -907.5[33]
Cristobalit -907.9[34]
Quarz -910.7 ± 1.0[35]
Die kleinen Unterschiede der Standardbildungsenthalpien der Zeosile im Vergleich zur
bei Raumtemperatur thermodynamisch stabilen Siliciumdioxidmodifikation, dem Quarz, las-
sen sich nicht einheitlich u¨ber die Dichte des Geru¨sts, das molare Volumen oder die durch-
schnittlich auftretenden Si-O-Si-Winkel beschreiben. Jedoch fu¨hrt im ZSM-12 das Auftreten
von Si-O-Si-Winkeln von mehr als 140° zu einer energetischen Destabilisierung. Die in Ta-
belle 2.1 gezeigten Zeosile sind im Vergleich zum Quarz um ca. 7–9 kJ/mol destabilisiert und
liegen (im Vergleich untereinander) in einem a¨hnlichen Bereich. Dies bedeutet fu¨r die Rolle
des SDAs wa¨hrend der Synthese der Zeosile, daß es nicht nur die Struktur stabilisiert, sondern
durch kinetische Kontrolle die Reaktion in eine bestimmte Richtung lenkt.[29]
2.1.4 Strukturdirigierte Synthese
Unter hydrothermalen Bedingungen bei 200 °C entstehen aus einer reinen Silicatlo¨sung, die
kein SDA entha¨lt, dichte Phasen wie Keatit, Cristobalit und Quarz.[36] Erst durch den Einsatz
der SDAs ist es mo¨glich, abweichend vom thermodynamischen Endprodukt, durch kinetische
Kontrolle ein bestimmtes Produkt zu erhalten.
Oft bestimmt die Geometrie des SDAs die Dimensionalita¨t des Zeosils. Kugelfo¨rmige SDAs
bilden Clathrasile mit kugelfo¨rmigen Hohlra¨umen, deren Hohlraumvolumen von der Gro¨ße
des SDAs abha¨ngt. Linear aufgebaute SDAs bilden bevorzugt Zeosile mit einem eindimen-
sionalem Kanalsystem, wobei der Durchmesser der Kette den Porendurchmesser des Kanals
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bestimmt. Schließlich fu¨hren SDAs mit verzweigter Struktur zu mehrdimensionalen Kanalsy-
stemen, bei denen die Kana¨le untereinander verbunden sind.[37] Abweichend von diesen Re-
geln ko¨nnen aber z.B. die dreidimensionale Kanalstruktur des Silicalit auch mit dem linearen
1,6-Diaminohexan oder die eindimensionalen Kana¨le des UTD-1 mit dem eher spha¨rischen
Decamethylcobaltoceniumkation synthetisiert werden.
Fru¨her wurden die SDAs auch als Template bezeichnet, dieser Begriff sollte jedoch nach
DAVIS und LOBO[38] vorsichtig verwendet werden. Hier wurde im Zusammenhang mit der
strukturdirigierenden Synthese folgende Klassifizierung vorgeschlagen:
• Template wirken als molekulare Schablonen, zwischen Wirt und Templat besteht eine
ein-eindeutige Beziehung. Ein bestimmtes Templat dirigiert nur eine einzige Geru¨ststruk-
tur und diese wiederum wird nur durch dieses Templat dirigiert.
• Strukturdirigierende Agenzien sind entscheidend am Keimbildungsprozeß beteiligt und
beeinflussen daher direkt die Produktbildung. In Abha¨ngigkeit von den Synthesebedin-
gungen ko¨nnen aber durchaus verschiedene Kristallstrukturen entstehen. Eine Kristall-
struktur kann auch durch verschiedene strukturdirigierende Agenzien erhalten werden.
• Poren- und Lu¨ckenfu¨ller wirken strukturstabilisierend und erho¨hen die kinetische Stabi-
lita¨t der Wirtstruktur. Sie haben jedoch keinen entscheidenden Einfluß auf den Keimbil-
dungsprozeß.
Als weitere Klasse ko¨nnen noch die Hilfsgase genannt werden. Diese werden in kleine
Hohlra¨ume der Geru¨ststrukturen eingebaut und haben nur einen geringen Einfluß auf die Sta-
bilita¨t der Produkte. Sie ko¨nnen zu einer ku¨rzeren Reaktionszeit und zu einer ho¨heren Kristal-
linita¨t des Produkts fu¨hren.[39]
Nach LIEBAU[40] sollten die Template bzw. strukturdirigierenden Agenzien in Mo-
leku¨lgro¨ße und -form mo¨glichst genau zur gewu¨nschten Porengro¨ße passen. Sie sollten eine
mo¨glichst große Steifheit bzw. konformative Stabilita¨t und eine hohe Polarisierbarkeit bzw.
Basizita¨t aufweisen. Sie mu¨ssen im Reaktionsmedium hinreichend lo¨slich sein und unter den
Reaktionsbedingungen eine ausreichende chemische Stabilita¨t beweisen. Von DAVIS und LO-
BO[38] wurde zu den Faktoren, die die Qualita¨t des Templats bzw. strukturdirigierenden Agens
beeinflussen, die geringe Fehlordnungstendenz erga¨nzt. Nach BEHRENS et al.[41] verbessert
sich die Gu¨te eines Templats bzw. strukturdirigierenden Agens entscheidend durch Maximie-
rung der N–H · · · O–Si- und C–H · · · O–Si-Kontakte sowie einer Minimierung der repulsiven
Kontakte.
Tabelle 2.2 gibt eine ¨Ubersicht u¨ber die in dieser Arbeit verwendeten SDAs und den damit
hergestellten Zeosilen.
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2.1.5 Struktur der verwendeten Zeosile
In Tabelle 2.3 sind der Geru¨sttyp (Drei-Buchstaben-Code nach der International Zeolite Asso-
ciation (IZA)), die Dimensionalita¨t und die Ringgro¨ße (Anzahl an Siliciumatomen) fu¨r die in
dieser Arbeit hergestellten Zeosile angegeben.
Bei den in Tabelle 2.3 aufgelisteten Zeosilen treten eindimensionale Kanalsysteme und ein
dreidimensionales Kanalsystem auf. Bei den eindimensionalen Kanalsystemen verlaufen linea-
re, parallel zueinander angeordnete Kana¨le durch die Struktur. Beim dreidimensionalen Kanal-
system des Silicalit-1 treten zwei Sorten von Kana¨len auf, die senkrecht zueinander verlaufen.
Ein linearer und ein sinusoidaler Kanal sind miteinander zu einem dreidimensionalen Kanal-
system verknu¨pft. Abbildung 2.1 zeigt das dreidimensionale Kanalsystem von Silicalit-1 im
Vergleich zu dem eindimensionalen Kanalsystem von ZSM-12.
Die Abbildungen 2.2 bis 2.5 zeigen jeweils einen Ausschnitt aus der Struktur von ITQ-4,
SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 mit Blickrichtung entlang des Kanals, einen Ausschnitt des Kanals
in der Seitenansicht und die Pore, die das Zugangsfenster zu dem Kanal bildet.
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Tabelle 2.3. Geru¨sttyp, Dimensionalita¨t und Ringgro¨ße ausgewa¨hlter Zeosile.


















































Abbildung 2.1. Dimensionalita¨t von Silicalit-1 und ZSM-12.
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Abbildung 2.2. Struktur von ITQ-4: Geru¨st, Kanal und Pore.
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2.1 Poro¨se anorganische Festko¨rper
Abbildung 2.3. Struktur von SSZ-24: Geru¨st, Kanal und Pore.
13
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Abbildung 2.4. Struktur von CIT-5: Geru¨st, Kanal und Pore.
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2.1 Poro¨se anorganische Festko¨rper
Abbildung 2.5. Struktur von UTD-1: Geru¨st, Kanal und Pore.
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2.2 Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
2.2.1 Nomenklatur
Die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane werden ha¨ufig unter dem Trivialna-
men Dioxine zusammengefaßt. Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane
(PCDF) sind aufgrund ihrer Toxizita¨t und Persistenz eine viel untersuchte Schadstoffklasse.[42]
Es handelt sich um insgesamt 210 Verbindungen. Abbildung 2.6 zeigt die chemische Struktur
der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane. Aus Tabelle 2.4 ist die Zahl ihrer
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Abbildung 2.6. Struktur der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane
(PCDF).
Bei den polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen handelt es sich um tri-
cyclische, fast planare aromatische Ether. Aus Ro¨ntgenstrukturanalysen sind fu¨r verschiede-
ne PCDD/F Strukturdaten fu¨r den kristallinen Zustand bekannt. Das unsubstituierte Dibenzo-
p-dioxin wurde 1973 als planar identifiziert.[45–47] Auch fu¨r das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-
dioxin wurden 1972[48] und fu¨r das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran 1978[49] planare Strukturen
ermittelt. So tritt z.B. in den Strukturen von 2,3,7,8-TCDD/F kein Nicht-Wasserstoffatom um
mehr als 0.018 A˚ aus der Ebene des Kohlenstoffskeletts heraus. Jedoch treten bei den in den Po-
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Tabelle 2.4. Anzahl der Kongenere der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane.










sitionen 1, 4, 6 und 9 mit Chlor substituierten Kongeneren auch etwas gro¨ßere Abweichungen
von der Planarita¨t auf.[42] Besonders bei den Dibenzofuranen tritt durch die gleichzeitige Chlor-
ierung an den Positionen 1 und 9 eine abstoßende Wechselwirkung auf. Durch diese Spannung
liegen die Chloratome nicht mehr in einer Ebene und das Geru¨st wird dadurch deformiert. In
Abbildung 2.7 ist das Ergebnis einer Minimierung des OCDF mit dem Kraftfeld cff91 zu sehen
(siehe den experimentellen Teil zu den Modellierungsrechnungen auf Seite 73). In der Seiten-
ansicht ist ein deutliches Heraustreten der Chloratome aus der Ebene zu erkennen. Dies ist ein
allgemeines Pha¨nomen aromatischer Systeme, die durch die abstoßende Wechselwirkung von
Substituenten verbogen werden ko¨nnen.[50]
Abbildung 2.7. Abweichungen von der Planarita¨t im OCDF.
Auch durch ab initio MO Rechnungen wurden die Moleku¨lstrukturen einiger PCDD be-
stimmt.[51] Fu¨r das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin wurde gezeigt, daß es sich um ein sehr
17
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flexibles Moleku¨l in Bezug auf eine Schmetterlingsbewegung der beiden Phenylreste handelt.
Das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin verbiegt sich leicht um den Diederwinkel, der von den
beiden Ebenen, in denen jeweils die Phenylreste liegen, gebildet wird.[52]
2.2.2 Toxizita¨t
Die Substanzklasse der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine besteht aus 75 und die der Dibenzo-
furane aus 135 Einzelverbindungen. PCDD/F mit gleichem Chlorierungsgrad werden als Ho-
mologe bezeichnet, solche mit gleichem Chlorierungsgrad, aber unterschiedlicher Stellung der
Chloratome zueinander, als Stellungs- oder Konfigurationsisomere. Die Isomere aller Homolo-
gengruppen einer Verbindungsklasse heißen Kongenere. Nur 17 der insgesamt 210 PCDD- und
PCDF-Kongeneren sind in besonderem Maße toxisch; es handelt sich jeweils um die minde-
stens an den Positionen 2, 3, 7 und 8 mit Chlor substituierten Verbindungen. Durch die Angabe
von Toxizita¨tsa¨quivalenten lassen sich die Toxizita¨ten der einzelnen Kongeneren vergleichen
und es la¨ßt sich eine Gesamttoxizita¨t einer Mischung verschiedener Einzelverbindungen ange-
ben. Als Bezugspunkt dient das 2,3,7,8-TCDD als giftigstes Isomer mit dem Toxizita¨tsa¨quiva-
lent von 1, wobei die Toxizita¨tsa¨quivalentfaktoren der sonstigen 2,3,7,8-substituierten Isomeren
auf der Affinita¨t zum Ah-Rezeptor, einem als aryl hydrocarbon receptor bezeichneten Protein,
basieren.[53,54] Aus Tabelle 2.5 sind die Internationalen Toxizita¨tsa¨quivalentfaktoren (I-TEF)
fu¨r einige Verbindungen mit verschiedenem Chlorierungsgrad zu entnehmen.[55] Neuere Werte
werden fu¨r PCDD (na¨her an 1) und fu¨r OCDD (na¨her an 0.0001) vorgeschlagen.[56] Die Welt-
gesundheitsorganisation (WHO) differenziert noch weiter in Toxizita¨tsa¨quivalentfaktoren fu¨r
Mensch, Sa¨ugetier und Fisch.[57]
An toxikologischen Effekten sind fu¨r das 2,3,7,8-TCDD aus Tierversuchen Chlorakne,
kanzerogene Wirksamkeit, Tumorpromotion, Immunsuppression und Hormonsto¨rungen be-
kannt.[57–59] Der LD50-Wert, der die Konzentration beschreibt, bei der die Ha¨lfte der Versuchs-
tiere sterben, liegt fu¨r das Meerschweinchen bei 0.6–2 µg/kg Ko¨rpergewicht.[60] Das Meer-
schweinchen reagiert von allen Versuchstieren am empfindlichsten auf 2,3,7,8-TCDD. Fu¨r den
Menschen ist kein LD50-Wert bekannt, er wird fu¨r einen Erwachsenen auf 6 mg/kg Ko¨rperge-
wicht gescha¨tzt.[58]
Aufgrund der hohen Lipophilie der PCDD und PCDF reichern sich diese im Fettgewebe
von Organismen an. Die Konzentration des 2,3,7,8-TCDD im Ko¨rperfett eines Menschen liegt
im allgemeinen bei 1–10 ng/kg Ko¨rpergewicht.[58] Aufgenommen werden PCDD und PCDF
hauptsa¨chlich u¨ber die Nahrung. Die Menge lag im Jahr 1996 fu¨r einen Erwachsenen bei 2–
3 pg TE pro Tag und Kilogramm Ko¨rpergewicht.[61] Aufgrund der chemischen Persistenz der
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Tabelle 2.5. Internationale Toxizita¨tsa¨quivalentfaktoren (I-TEF) fu¨r einige PCDD- und PCDF-
Isomere mit verschiedenem Chlorierungsgrad.
PCDD I-TEF PCDF I-TEF
2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF 0.1
1,2,3,7,8-PCDD 0.5 1,2,3,7,8/1,2,3,4,8-PCDF 0.05
2,3,4,7,8-PCDF 0.5
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 1,2,3,4,7,8/1,2,3,4,7,9-HxCDF 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD 0.001 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF 0.001
PCDD/F beobachtet man eine hohe Bioakkumulation. Die Halbwertzeit von TCDD betra¨gt im
menschlichen Ko¨rper 5–10 Jahre.[60]
2.2.3 Quellen
PCDD/F werden, außer fu¨r analytische Zwecke, nicht gezielt hergestellt. Quellen fu¨r PCDD/F
sind hauptsa¨chlich unerwu¨nschte Nebenreaktionen bei industriellen Prozessen und bei Verbren-
nungsprozessen. In Tabelle 2.6 sind verschiedene Eintragswege von PCDD/F in die Atmo-
spha¨re mit den gescha¨tzten Eintragsmengen fu¨r die alten Bundesla¨nder im Jahr 1996 aufgeli-
stet.[61–64]
Aber auch bei Unfa¨llen wurden große Mengen an Dioxinen emittiert, wie z.B. bei der
Betriebssto¨rung der Firma Icmesa in Seveso im Jahr 1976.[60,61] Hier wurden ca. 2 kg
2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin freigesetzt. In einem Ru¨hrkesselreaktor wurde durch
die Hydrolyse von 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol im basischen Medium das 2,4,5-Trichlorphenol
hergestellt. Durch eine ¨Uberhitzung des Kessels lief dann die in Abbildung 2.8 gezeigte
Folgereaktion zum 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin ab.
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Tabelle 2.6. Eintrag von PCDD/F in die Umwelt aus Prima¨rquellen im Jahr 1996.
Quelle Eintrag / g TE pro Jahr
Hausmu¨llverbrennung (berechnet fu¨r 0.1 ng TE pro m3) 5
Sondermu¨llverbrennung (berechnet fu¨r 3 ng TE pro m3) 14
Krankenhausmu¨llverbrennung 5
Metallrecycling-Verfahren 400
Stahlproduktion und Nichteisenmetallgewinnung 39












Abbildung 2.8. Unfall von Seveso: Reaktion vom 2,4,5-Trichlornatriumphenolat zum 2,3,7,8-
Tetrachlordibenzo-p-dioxin.
2.2.4 Bildung
Fu¨r die bei Verbrennungsprozessen auftretende katalytische Bildung von PCDD/F existieren im
wesentlichen zwei mo¨gliche Bildungsmechanismen: In der de-novo-Theorie geht man von der
Bildung aus elementarem Kohlenstoff aus, in der Precursor-Theorie hingegen von der Bildung
aus chlorierten aromatischen Vorla¨uferverbindungen.[61,65–74]
De-novo-Theorie
In der de-novo-Theorie wird von einer direkten Umwandlung von elementarem Kohlenstoff
zu den PCDD/F ausgegangen. Aufgrund der bei Verbrennungsprozessen auftretenden hohen
Temperaturen sollten organische Verbindungen (als auch bereits im Brennmaterial enthaltene
Dioxine) fast vollsta¨ndig zersetzt werden. Die Dioxinbildung findet erst in der Abku¨hlzone der
Rauchgase bei 250–450 °C statt.[65] Diese Bildung aus elementarem Kohlenstoff entspricht der
direkten de-novo-Synthese, wie sie urspru¨nglich formuliert wurde. Es ist jedoch auch eine indi-
rekte de-novo-Synthese mo¨glich, bei der als Zwischenstufen chlorierte aromatische Verbindun-
gen, wie z.B. Chlorphenole, auftreten.[75] Mo¨gliche Kohlenstoffquellen sind sowohl elemen-
tarer Kohlenstoff in unterschiedlichen Modifikationen als auch elementarer Kohlenstoff, der
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verschiedene funktionelle Gruppen tra¨gt. Als Kohlenstoffquellen wurden unter anderem Aktiv-
kohle,[76,77] Holzkohle,[78] Ruß,[79] nach der Extraktion auf Flugasche verbleibender Kohlen-
stoff,[69] graphitierte Kohle,[80] aus Zucker gewonnene Kohle[79] und 13C-angereicherter Koh-
lenstoff[81] untersucht.
Es wird angenommen, daß partikula¨rer Kohlenstoff in einer Gas-Fest- oder Fest-Fest-
Reaktion PCDD/F bildet. Er reagiert mit Sauerstoff, Feuchtigkeit, anorganischen Chloriden
und Cu(II)-Ionen als Katalysator bei Temperaturen zwischen 250 und 350 °C.[79,82,83] Im par-
tikula¨ren Kohlenstoff bereits existierende aromatische Teilstrukturen ko¨nnen Ausgangsstoffe
fu¨r die PCDD/F-Bildung sein.[69,84] Abbildung 2.9 zeigt das Modell eines partikula¨ren Kohlen-
stoffes, in dem schon Komponenten der PCDD/F vorhanden sind. Auf dem Weg der direkten
de-novo-Synthese entstehen hieraus durch partielle Oxidation und Chlorierung PCDD/F.[73]
Auf dem indirekten Weg wu¨rden als Zwischenstufen chlorierte aliphatische und aromatische
















Abbildung 2.9. Modell eines partikula¨ren Kohlenstoffes, aus dem nach der direkten de-novo-
Synthese durch partielle Oxidation und Chlorierung PCDD/F entstehen.
Precursor-Theorie
Es wurden verschiedene aliphatische und aromatische Vorla¨uferverbindungen identifiziert,
aus denen PCDD/F gebildet werden ko¨nnen. Dies sind unter anderem Acetylen,[85–87]
2,3-Dimethyl-1-buten,[88] Propen,[89] Benzol,[90] Benzaldehyd,[91] Benzoesa¨ure,[91] Phenol,[92]
Toluol,[91] Chlorbenzole[93,94] und Chlorphenole.[66,71,93–97]
Das fu¨r die Chlorierung der Kohlenwasserstoffe beno¨tigte Chlor kann wa¨hrend des Ver-
brennungsprozesses durch die Deacon-Reaktion entstehen. Hier wird Chlorwasserstoffgas in
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einer durch Kupfer(II)-oxid katalysierten Reaktion bei ca. 400 °C durch Sauerstoff zum Chlor
oxidiert:[98]
CuCl2 + 12 O2 ⇀↽ CuO + Cl2
CuO + 2 HCl ⇀↽ CuCl2 + H2O
2 HCl + 12 O2 ⇀↽ H2O + Cl2
Das entstandene Chlor kann sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwasserstoffe
nach einem radikalischen Mechanismus chlorieren.
Gebildet werden die PCDD/F durch heterogene Katalyse auf der Oberfla¨che von Flugasche-
partikeln bei Temperaturen zwischen 250–400 °C.[66] Die Vorla¨uferverbindungen mu¨ssen nach
dem Precursor-Mechanismus bereits vor dem Erreichen des kritischen Temperaturfensters von
250–350 °C, bei dem die PCDD/F-Bildung stattfindet, vorhanden sein.[68] Katalytisch wirken
ko¨nnen CuCl2, FeCl3, CuCl, CuO, CuSO4, NiO oder Zn(NO3)2, wobei CuCl2 der aktivste Ka-
talysator ist.[70]
In Abbildung 2.10 sind die Bildung von 2,3,7,8-TCDD aus 2,4,5-Trichlorphenol und die
Bildung von 2,3,7,8-TCDF aus 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol und 2,4,5-Trichlorphenol gezeigt. Die
Reaktionen werden durch nicht genau charakterisierte Kupferspezies, die in geringen Mengen
auf den Flugaschen von Mu¨llverbrennungsanlagen vorkommen, katalysiert. Sie verlaufen





























Abbildung 2.10. Bildung von 2,3,7,8-TCDD/F aus 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol und 2,4,5-
Trichlorphenol.
In Abbildung 2.11 ist ein katalytischer Kreisprozeß zur Bildung von Hexachlorbenzol
aus Dichloracetylen u¨ber kupfer-stabilisierte Chlorvinyl-Radikale beschrieben. Dies ist eine
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Mo¨glichkeit zur Bildung von Hexachlorbenzol aus Dichloracetylen. Es wurde nachgewiesen,
daß Acetylen bereits vor der Kondensationsreaktion, die auf der Oberfla¨che von Flugasche
durch CuCl2 katalysiert wird, chloriert wird. Die Umwandlung der chlorierten Benzole zu den

































Abbildung 2.11. Katalytischer Kreisprozeß zur Bildung von Hexachlorbenzol aus Dichlorace-
tylen u¨ber Kupfer-stabilisierte Chlorvinyl-Radikale.[74,87]
Vergleich der de-novo- und der Precursor-Theorie
Um die Mengen an polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen zu vergleichen, die nach dem
de-novo- und dem Precursor-Mechanismus entstehen, wurde als Vorla¨uferverbindung das
13C6-Pentachlorphenol und als 12C-Kohlenstoffquelle Aktivkohle eingesetzt. Damit lassen
sich die Mengen von dem durch den Precursor-Mechanismus gebildeten 13C12-PCDD und
dem durch den de-novo Mechanismus gebildeten 12C12-PCDD vergleichen. Das gemischte
13C612C6-PCDD wurde nicht nachgewiesen.[68] Da je nach Reaktionsfu¨hrung verschiedene
Mengen an 13C12-PCDD und 12C12-PCDD entstanden sind, la¨ßt sich sagen, daß wohl beide
Reaktionsmechanismen zur Bildung von PCDD/F beitragen.
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2.2.5 Maßnahmen zur Verringerung der Emission
Da sich gezeigt hat, daß sich in Mu¨llverbrennungsanlagen allein durch Maßnahmen wa¨hrend
der Feuerung und am darauffolgenden Staubabscheider keine ausreichende Dioxinminderung
zur Einhaltung des geforderten Grenzwertes von 1 ng/m3 verwirklichen la¨ßt, werden in neuen
Anlagen zusa¨tzlich katalytische Verfahren und Adsorptionsreaktoren eingesetzt. Ein Teil der
Dioxine kann an einem SCR-Katalysator (Selective Catalytic Reduction) oxidiert werden. Die-
ser besteht aus einem WO3-TiO2-Tra¨germaterial und ist mit V2O5 dotiert.[60] Als Adsorptions-
mittel werden u¨berwiegend Aktivkohlen eingesetzt, wobei man hier Nachteilen wie der Brand-
gefahr und der Bildung von hot spots, die zur unkontrollierten Desorption fu¨hren ko¨nnen, sowie
der Versottungsgefahr und der Adsorption von Wasser begegnet. Außerdem sind Aktivkohlen
prinzipiell nicht regenerierbar und es kann zu Problemen bei der Entsorgung der hochkonta-
minierten Adsorbermaterialien kommen.[99] Aufgrund dieser Nachteile organischer Sorbentien
wurden fu¨r die Sorption hydrophober Schadstoffe in der letzten Zeit anorganische Substanzen,
wie verstrebte Schichtsilicate (pillared clays)[100] und Zeolithe,[101–105] erprobt. Insbesonde-
re wurde ein Augenmerk auf die Regenerationsmo¨glichkeit der Adsorbermaterialien gelegt.
Um dem stark hydrophoben Charakter der Dioxine und a¨hnlicher Verbindungen gerecht zu
werden, wurde im Bereich der Zeolithe eine stark dealuminierte Variante, der Wessalith DAY
mit hydrophoben Sorptionseigenschaften, gewa¨hlt. Jedoch ist bekannt, daß postsynthetische
Dealuminierungsprozesse bei diesem Material zusa¨tzlich zu den vorhandenen Mikroporen auch
zur Bildung von unerwu¨nschten Mesoporen fu¨hren ko¨nnen. Hier ko¨nnte noch Potential in den
Zeosilen, den rein silicatischen Endgliedern der alumosilicatischen Zeolithe, liegen. Zeosile be-
stehen aus reinem Siliciumdioxid; ihre kristallinen Strukturen enthalten definierte Hohlra¨ume
und sie sind thermisch hochstabil. Sie bevorzugen sehr stark unpolare hydrophobe Sorbate.
2.2.6 Physikalische Daten der PCDD/F
Die Dipolmomente der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine wurden von WEHRMEIER[73] im
Rahmen seiner Dissertation berechnet. Diese wurden mit einer semiempirischen Berechnungs-
methode gewonnen. Es wurde im Programmpaket MOPAC die PM3-Methode (Parametric
Model 3) verwendet, welche auf der MNDO-Methode (Modified Neglect of Diatomic Overlap)
beruht. KOESTER und HITES[106] haben die Dipolmomente fu¨r die tetra- bis octachlorierten
Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane mit einer modifizierten Version des MNDO-Programms
von DEWAR und THIEL[107] berechnet. Die Dipolmomente der polychlorierten Dibenzo-p-
dioxine sind in Tabelle 2.7 und die der polychlorierten Dibenzofurane in Tabelle 2.8 aufgelistet.
Vergleicht man in Tabelle 2.7 die Zahlenwerte von WEHRMEIER, die mit PM3 abgeku¨rzt sind
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mit denen von KOESTER und HITES, die mit MNDO abgeku¨rzt sind, so stellt man fest, daß
die Werte von KOESTER und HITES meistens mehr als das Doppelte betragen. Es sollen je-
doch hier nicht die absoluten Dipolmomente untersucht werden, sondern nur relativ zueinander
die Kongenere mit besonders niedrigem oder besonders hohem Dipolmoment ermittelt werden.
Generell besitzen die symmetrisch aufgebauten Kongenere der PCDD ein geringes Dipolmo-
ment. Die Dipolmomente der entsprechenden PCDF liegen aufgrund der geringeren Symmetrie
der Dibenzofurane grundsa¨tzlich ho¨her.
Die van-der-Waals-Oberfla¨che der PCDD/F steigt mit zunehmendem Chlorierungsgrad an.
Eine Zusammenfassung ist fu¨r die polychlorierten Dibenzofurane in Tabelle 2.9 gezeigt. Die
Werte wurden von DUNN et al.[108] nach der Methode von HERMANN[109] mit einem von
PEARLMAN[110] bereitgestellten Programm berechnet. Die Wechselwirkungsenergie zwischen
Sorbat und der Wand des Zeosils sollte prinzipiell mit zunehmender van-der-Waals-Oberfla¨che
des Sorbats ansteigen. Die Differenz zwischen jeweils dem kleinsten und gro¨ßten Homologen
betra¨gt weniger als 3%, die zwischen dem kleinsten und dem gro¨ßten Kongeneren immerhin
34%. In den Experimenten konnte jedoch keine Korrelation zwischen Adsorptionseigenschaf-
ten und Oberfla¨che festgestellt werden. Im Vergleich zu den Abmessungen, der Polarita¨t und
dem Dampfdruck spielt die Gro¨ße der Moleku¨l-Oberfla¨che wahrscheinlich eine untergeordnete
Rolle.
An weiteren physikalischen Daten sind die Schmelz- und Siedepunkte sowie die Sa¨ttigungs-
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Tabelle 2.8. Berechnete Dipolmomente der PCDF.



























































































Tabelle 2.9. Van-der-Waals-Oberfla¨chen polychlorierter Dibenzofurane bezogen auf ein Mo-
leku¨l. Innerhalb der Homologengruppen sind die Spannweiten vom Moleku¨l kleinster zum
Moleku¨l gro¨ßter Oberfla¨che und die Differenzen ∆ angegeben.









Tabelle 2.10. Schmelzpunkte (TSmp), Siedepunkte (TSdp) und Sa¨ttigungsdampfdru¨cke (p) aus-
gewa¨hlter Dibenzo-p-dioxine.
Kongener TSmp / °C TSdp / °C p (25 °C) / Pa
1-MCDD 104.5–105.5 296–315.5ber 0.012
2-MCDD 87–90 298–316ber 0.016–0.017
23-DCDD 163–164 358ber 0.00039–0.0004
27-DCDD 201–210 374.5ber 0.00012–0.00013
28-DCDD 150.5–151 0.00013–0.00014
124-TriCDD 128–129 375ber 0.0001
1234-TCDD 189–190 419ber 0.0001044–0.0000064
1237-TCDD 172–175 438.3ber 0.000001–0.000007
1368-TCDD 219–219.5 438.3ber 0.0000007–0.000537
2378-TCDD 305–325 421.2–446.5ber 0.0000000933–0.000133
12347-PCDD 188–196 464.7ber 0.000000088–0.000001
123478-HxCDD 259–275 487.7ber 0.0000000051–0.00000396
OCDD 318–332 510 0.00000000011–0.000024
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3.1 Synthese der strukturdirigierenden Agenzien
3.1.1 Synthese von N-Benzylchinuclidiniumhydroxid
Der systematische Name fu¨r das Chinuclidin (engl. Quinuclidine) lautet 1-Azabicyclo[2.2.2]-












Abbildung 3.1. Synthese von N-Benzylchinuclidiniumhydroxid.
25.10 g (226 mmol) Chinuclidin werden in 250 mL Methanol gelo¨st. Hierzu werden lang-
sam 26.7 mL (225 mmol) Benzylbromid getropft. Die klare Lo¨sung wird fu¨r 24 Stunden unter
Ru¨ckfluß erhitzt, dann wird das Methanol abgezogen und man erha¨lt einen farblosen Fest-
stoff. Dieser wird fein zerteilt und mit Ether gewaschen. Man erha¨lt 63.19 g (224 mmol)
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N-Benzylchinuclidiniumbromid, das entspricht 99.5% der Theorie.
Zum Ionenaustausch werden 11.00 g N-Benzylchinuclidiniumbromid in 200 mL Wasser
gelo¨st. An einer stark basischen Ionenaustauschersa¨ule Lewatit M 500 KR in der Hydroxidform
wird das Bromid gegen das Hydroxid getauscht. Die N-Benzylchinuclidiniumhydroxid-Lo¨sung
wird auf 20 mL eingeengt und die Konzentration durch Titration mit 0.01 M HCl gegen Phe-
nolphthalein bestimmt. Man hat eine 1.56 M Lo¨sung vorliegen.
Verwendete Chemikalien:
• Chinuclidin Fluka purum, ≥ 97%
• Benzylbromid Fluka purum, ≥ 98%
• Lewatit M 500 KR / OH Bayer
3.1.2 Synthese von N(16)-Methylsparteiniumhydroxid
N(16)-Methylsparteiniumhydroxid wird durch die Methylierung von (-)-Spartein und an-
schließendem Ionenaustausch des N(16)-Methylsparteiniumiodids hergestellt. Der systema-
tische Name fu¨r das (-)-Spartein ist Dodecahydro-7,14-methano-2H,6H-dipyrido[1,2-a:1´,2´-
e]diazocine. Die Reaktionsgleichung fu¨r die Synthese von N(16)-Methylsparteiniumhydroxid

































Abbildung 3.2. Synthese von N(16)-Methylsparteiniumhydroxid.
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3.1 Synthese der strukturdirigierenden Agenzien
50 g (118 mmol) Sparteinsulfat-pentahydrat werden in 120 mL 3 M NaOH (360 mmol) eine
Stunde geru¨hrt. Das farblose Salz lo¨st sich anna¨hernd vollsta¨ndig auf und es bilden sich zwei
Phasen aus. Das entstandene Spartein wird dreimal mit je 70 mL Diethylether ausgeschu¨ttelt.
Es wird fu¨r 12 Stunden u¨ber KOH-Pla¨tzchen getrocknet. Dann wird der Ether abgezogen. Die
erhaltene farblose Flu¨ssigkeit gibt man in 230 mL Aceton und tropft 29.5 mL (470 mmol) Iod-
methan zu. Man ru¨hrt fu¨r 24 Stunden unter Lichtausschluß, saugt das ausgefallene Produkt ab
und wa¨scht mit wenig Aceton. Man erha¨lt 35.49 g (94 mmol) N(16)-Methylsparteiniumiodid,
das entspricht 80% der Theorie. Ein Teil des Produkts, 20.14 g, wird in einer Mischung aus
Aceton, Diethylether und wenig Methanol umkristallisiert, dadurch erha¨lt man 15.19 g farblo-
ses N(16)-Methylsparteiniumiodid.
Zum Ionenaustausch werden diese 15.19 g N(16)-Methylsparteiniumiodid in 200 mL
Wasser gelo¨st. An einer stark basischen Ionenaustauschersa¨ule Dowex® 1X8 in der
Hydroxidform wird das Iodid gegen das Hydroxid getauscht. Die erhaltene N(16)-
Methylsparteiniumhydroxid-Lo¨sung wird auf 15.92 g eingeengt, wobei eine o¨lige, schwach
gelb gefa¨rbte Lo¨sung entsteht. Die Konzentration wird durch Titration mit 0.01 M HCl gegen
Phenolphthalein bestimmt. Man hat eine Lo¨sung mit einer Konzentration von 2.32 mmol/g
vorliegen.
Verwendete Chemikalien:
• Sparteinsulfat-pentahydrat Fluka purum, ≥ 99%
• Natriumhydroxid Merck reinst, >98%
• Iodmethan Merck >99%
• DOWEX® 1X8 Serva
3.1.3 Synthese von Decamethylcobaltoceniumhydroxid
Nach KO¨LLE und KHOUZAMI[115,116] gelingt die Herstellung des Decamethylcobaltocen durch
die Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienyl-Lithium in Tetrahydrofuran mit einem Ether-
Addukt, wie z.B. Dibromo-(1,2-dimethoxyethan)cobalt. Nach einer Versuchsbeschreibung von
ROBBINS et al.[117] sollte die Synthese auch mit wasserfreiem Cobalt(II)chlorid funktionieren.
Eine weitere Synthesemo¨glichkeit verla¨uft u¨ber einen elektrochemischen Weg.[118] Eine ¨Uber-
sicht u¨ber die Chemie der Cobaltocene, Cobaltoceniumsalze und die anderer Cobalt-Sandwich-
Verbindungen gibt SHEATS.[119]
Es wird der erste Weg nach KO¨LLE und KHOUZAMI[115,116] gewa¨hlt. Die Reaktionsglei-
chungen fu¨r diese Synthese von Decamethylcobaltoceniumhydroxid sind in Abbildung 3.3 dar-
gestellt. Da diese Methode gut funktioniert, wird das gesamte fu¨r die Synthese von UTD-1
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beno¨tigte Decamethylcobaltoceniumhydroxid ausschließlich auf diesem Weg hergestellt. Einer
von mehreren a¨hnlich durchgefu¨hrten Ansa¨tzen ist stellvertretend fu¨r alle im folgenden genau
beschrieben:
Zuerst wird das Dibromo-(1,2-dimethoxyethan)cobalt hergestellt. Da das gru¨ne, wasser-
freie Cobalt(II)bromid stark hygroskopisch ist und sich innerhalb weniger Minuten violett
verfa¨rben wu¨rde, wird mit Argon als Schutzgas gearbeitet. Es werden 50.61 g (231 mmol)
Cobalt(II)bromid in 200 mL 1,2-Dimethoxyethan zuerst u¨ber Nacht bei Raumtemperatur und
anschließend 2 Stunden unter Erhitzen bis zum Ru¨ckfluß geru¨hrt. Man erha¨lt eine tiefblaue
Lo¨sung u¨ber einem hellblauen Feststoff. Das u¨berschu¨ssige 1,2-Dimethoxyethan wird u¨ber eine
Bru¨cke bei Normaldruck abgezogen. Das Dibromo-(1,2-dimethoxyethan)cobalt wird im Vaku-
um bei Raumtemperatur getrocknet. Die Ausbeute betra¨gt 71.15 g (230 mmol), das entspricht
99.6% der Theorie.



































Abbildung 3.3. Synthese von Decamethylcobaltoceniumhydroxid.
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3.1 Synthese der strukturdirigierenden Agenzien
In einem zweiten Reaktionsschritt wird das Pentamethylcyclopentadienylanion hergestellt.
20.00 g (147 mmol) Pentamethylcyclopentadien in 350 mL absolutem Tetrahydrofuran werden
mit einer Ka¨ltemischung aus Trockeneis und Isopropanol auf -78 °C geku¨hlt. Unter Argon
werden jetzt langsam 100 mL einer 1.5 M Lo¨sung von tert-Butyllithium (150 mmol) zugetropft.
Die gelbe Farbe der Lo¨sung vertieft sich beim Zutropfen des tert-Butyllithiums und es entsteht
eine gelbe Suspension. Man la¨ßt innerhalb von 2 Stunden auftauen, ru¨hrt noch 4 Stunden bei
Raumtemperatur und erha¨lt eine fast farblose Suspension.
Im dritten Reaktionsschritt werden 24.8 g (80 mmol) Dibromo-(1,2- dimethoxyethan)cobalt
zu der Suspension von Pentamethylcyclopentadienyllithium in Tetrahydrofuran gegeben. Es
entsteht sehr schnell eine dunkle, olivgru¨ne Lo¨sung, die nach dem Erhitzen unter Ru¨ckfluß fu¨r
12 Stunden fast schwarz ist. Zur Oxidation des Decamethylcobaltocens werden 21.7 g Eisen-
(III)chlorid-hexahydrat in 30 mL 2 M HCl zugegeben. Nachdem das Tetrahydrofuran u¨ber eine
Destillationsbru¨cke unter erho¨hter Temperatur im Vakuum abgezogen wurde, erha¨lt man einen
braunen Feststoff in schwarzer wa¨ssriger Lo¨sung. Durch Zugabe von Wasser wird der Ru¨ck-
stand in Lo¨sung gebracht und dreimal mit je 50 mL Ether extrahiert, um nichtionische Bestand-
teile abzutrennen. Die wa¨ßrige Phase wird filtriert und durch Zugabe von 15.0 g (92.0 mmol)
Ammoniumhexafluorophosphat wird das in Wasser schwerlo¨sliche Decamethylcobaltocenium-
hexafluorophosphat ausgefa¨llt. Man erha¨lt 21.07 g (44.4 mmol) schmutzig gelbes Rohprodukt,
das entspricht einer Ausbeute von 60% der Theorie.
Zur Abtrennung von Verunreinigungen wird das Rohprodukt in Aceton gelo¨st und durch
Zugabe von wenig Wasser werden die schwerer lo¨slichen Verunreinigungen ausgefa¨llt und von
der Lo¨sung abgetrennt. Das Produkt wird durch weitere Zugabe von Wasser aus der Lo¨sung
ausgefa¨llt und nach vollsta¨ndigem Abziehen des Aceton abfiltriert. Zur weiteren Reinigung
wird das Produkt aus Aceton umkristallisiert. Man erha¨lt ein gelbes Pulver.
9.0 g des Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphats werden in 500 mL eines
Lo¨semittelgemischs aus den Volumenteilen 1 H2O : 5 Methanol : 10 Aceton gelo¨st.
100 g des stark basischen Anionenaustauschers Lewatit MP500 werden in einer Austau-
schersa¨ule mit 2 M Natronlauge in die Hydroxidform gebracht, mit Wasser pH-neutral
gespu¨lt und schließlich mit dem gleichen Lo¨semittelgemisch, das zum Lo¨sen des Deca-
methylcobaltoceniumhexafluorophosphats verwendet wurde, konditioniert. Die 500 mL der
Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphat-Lo¨sung werden langsam aufgegeben und
nach beendeter Aufgabe wird noch solange das Lo¨semittelgemisch aufgegeben, bis das
Produkt durch die Sa¨ule gelaufen ist. Das Produkt wird bis auf 100 mL eingeengt, Wasser
dazugegeben und bis auf unter 100 mL Lo¨sung abgezogen. Durch Filtration erha¨lt man
eine klare orange Lo¨sung. Diese wird in einem Meßkolben auf 100 mL aufgefu¨llt. 0.5 mL
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der Lo¨sung werden mit 0.01 M HCl gegen Phenolphthalein titriert. Man hat eine 0.136 M
Decamethylcobaltoceniumhydroxid-Lo¨sung vorliegen.
Verwendete Chemikalien:
• Cobalt(II)bromid Aldrich 99%
• 1,2-Dimethoxyethan Aldrich 99+%
• Pentamethylcyclopentadien Aldrich 95%
• tert-Butyllithium, 1.5 M, in Pentan Fluka pract.
• Eisen(III)chlorid-hexahydrat Merck 99%
• Ammoniumhexafluorophosphat Fluka purum; ≥98%
• Lewatit MP500 Hoelzle & Chelius
• Natriumhydroxid Merck reinst, >98%
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3.2 Synthese der Zeosile
3.2.1 Synthese von Silicalit-1
Die all-silica Form des MFI, der Silicalit-1, wurde mit Tetrapropylammoniumbromid (TPABr)
als SDA sowohl im Hydroxid- als auch im Fluorid-Medium hergestellt.[120–126]
Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese im Hydroxidmedium
betra¨gt:
1 SiO2 : 0.05 TPABr : 0.08 NaOH : 14 H2O
Es werden 43 mL 0.35 M Tetrapropylammoniumbromid-Lo¨sung (15 mmol), 24.4 mL 1 M
Natriumhydroxid-Lo¨sung (24 mmol) und 10.6 mL H2O (das sind insgesamt mit dem in der
Tetrapropylammoniumbromid-Lo¨sung und der Natriumhydroxid-Lo¨sung enthaltenem Wasser
4.14 mol H2O) vorgelegt. Dann werden 18 g (300 mmol) Cab-osil® M-5 eingeru¨hrt. Es entsteht
eine za¨hflu¨ssige Masse. Diese wird in den 200-mL-PTFE-Einsatz eines Autoklaven u¨berfu¨hrt,
der Fu¨llstand betra¨gt 40%. Nach dem Erwa¨rmen auf 180 °C fu¨r 12 Tage wird das Produkt
abfiltriert und mit H2O und Aceton gewaschen. Man erha¨lt 18.88 g rechteckige Kristalle, bei
denen zwei gegenu¨berliegende Kanten abgeflacht sind. Die Abmessungen betragen ca. 45 µm
× 40 µm.
Ein Ansatz mit dem gleichen molaren Eduktverha¨ltnis, aber der doppelten Menge (Fu¨ll-
stand des 200-mL-Autoklaven 90%) wird fu¨r 13 Tage auf 180 °C erwa¨rmt. Man erha¨lt 36.27 g
Kristalle mit einer Gro¨ße von ca. 30 µm × 25 µm.
Durch Calcinieren bei 600 °C fu¨r 3 Stunden erha¨lt man ein farbloses Produkt. Der
Gewichtsverlust betra¨gt 12%.
Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese im Fluoridmedium
betra¨gt:
1 SiO2 : 0.12 TPABr : 0.1 HF : 0.1 NH4F : 37 H2O
0.9 g (24 mmol) Ammoniumfluorid und 7 g (26 mmol) Tetrapropylammoniumbromid wer-
den in 150 mL H2O gelo¨st (das sind mit dem in der spa¨ter hinzugefu¨gten Flußsa¨ure enthaltenen
H2O 8.36 mol). Durch Einru¨hren von 13.7 g (228 mmol) Cab-osil® M-5 entsteht ein za¨hflu¨ssi-
ges Gel. Durch die Zugabe von 1 mL (23 mmol) 40%-iger Flußsa¨ure wird die Reaktionsmi-
schung wieder geringfu¨gig du¨nnflu¨ssiger. Der pH-Wert betra¨gt 5–6. Die Reaktionsmischung
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wird in einen 200 mL PTFE-Einsatz eines Autoklaven u¨berfu¨hrt (Fu¨llstand 80–90%) und fu¨r
21 Tage auf 160 °C erwa¨rmt. Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit H2O und Aceton erha¨lt
man 14.09 g Produkt. Die sargdeckelfo¨rmigen Kristalle haben alle ungefa¨hr die gleiche Gro¨ße
von 75 µm × 25 µm.
Durch Calcinieren bei 600 °C fu¨r 4 Stunden erha¨lt man ein farbloses Produkt, der Gewichts-
verlust betra¨gt 12%.
Weitere Ansa¨tze mit dem gleichen molaren Eduktverha¨ltnis, aber geringerer Menge, wur-
den in einem 125-mL-Autoklaven (Fu¨llstand 80–90%) fu¨r verschiedene Temperaturen und Syn-
thesedauern durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 dargestellt.
Tabelle 3.1. Synthese von Silicalit-1 im Fluoridmedium.
Temperatur Synthesedauer Ausbeute Abmessungen der Kristalle
175 °C 14 d 8.73 g 420 µm × 90 µm
175 °C 19 d 8.88 g 30 µm × 8 µm
180 °C 7 d 0.83 g 215 µm × 55 µm
180 °C 22 d 8.84 g 190 µm × 83 µm
180 °C 23 d 7.67 g 140 µm × 63 µm
180 °C 23 d 8.94 g 303 µm × 150 µm
Verwendete Chemikalien:
• Tetrapropylammoniumbromid Fluka purum, >98%
• Cab-osil® M-5 Fluka 200±25 m2/g, H2O≤3%
• Natriumhydroxid Merck reinst, >98%
• Fluorwasserstoffsa¨ure 48% Fluka puriss. p.a.
• Ammoniumfluorid Riedel-de Hae¨n reinst, >96%
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3.2.2 Synthese von Theta-1
Die Synthese von Theta-1 erfolgt mit 1,6-Diaminohexan, Diethylamin oder n-Butylamin als
strukturdirigierenden Agenzien.[122,127,128]
Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese mit 1,6-Diaminohexan
(DAH) betra¨gt:
1 SiO2 : 1 DAH : 1 HF : 1.2 HCl : 10 H2O
8.59 g (74 mmol) 1,6-Diaminohexan werden in 12.5 mL H2O aufgelo¨st. Die Lo¨sung wird
im Eisbad geku¨hlt und es werden 3.1 mL (71 mmol) 40%-ige Flußsa¨ure zugegeben. Die
immer noch basische Lo¨sung wird mit 7 mL (84 mmol) konzentrierter Salzsa¨ure auf pH 5
gebracht. Es wird noch einige Minuten geru¨hrt und das Eisbad entfernt. Jetzt werden 4.25 g
(71 mmol) Cab-osil® M-5 zugegeben, das sich bildende za¨hflu¨ssige Gel homogenisiert und
noch 0.15 g Impfkristalle (3.5% bezogen auf die eingesetze Menge an SiO2) zugegeben. Die
Zugabe von Impfkristallen war bei dieser Synthese notwendig, da sonst keine Kristallisation
einsetzt. Die Reaktionsmischung, die jetzt einen pH-Wert von 8–9 hat, wird in einen 50-mL-
Edelstahlautoklaven mit PTFE-Einsatz u¨berfu¨hrt und fu¨r 15 Tage im Umluftofen auf 160 °C
erwa¨rmt. Die danach erhaltene komplett erstarrte Reaktionsmasse wird zur Reinigung zuerst
in 150 mL H2O und anschließend in 100 mL 1 M NaOH erhitzt. Hieraus erha¨lt man ca.
1 g feine Nadeln. Die Calcination eines Teils dieser unzerkleinerten Nadeln bei 600 °C fu¨r
3 Stunden ergibt ein schwarzes Produkt. Durch weitere Calcination bei 800 °C fu¨r insgesamt
45 Stunden erha¨lt man ein graues Produkt. Diese grauen Nadeln werden im Mo¨rser verrieben
und nochmals bei 800 °C fu¨r 5 Stunden calciniert, jedoch bleibt die Farbe grau.
Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese mit Diethylamin
(DEA) betra¨gt:
1 SiO2 : 2.5 DEA : 0.05 NaOH : 50 H2O
Aus 0.668 g (11 mmol) Cab-osil® M-5 und 10 mL 0.056 M NaOH (0.56 mmol NaOH,
554 mmol H2O) wird eine Suspension hergestellt. Zu dieser werden 2.9 mL (28 mmol)
Diethylamin gegeben und noch fu¨r 10 Minuten geru¨hrt. Die Reaktionsmischung wird auf
zwei 10-mL-Edelstahlautoklaven mit PTFE-Einsatz aufgeteilt. Ein Autoklav wird fu¨r 24
Tage auf 160 °C erwa¨rmt. Hier erha¨lt man 0.17 g kristallines Material mit nicht eindeutig
identifizierbarem Habitus. Der andere Autoklav wird fu¨r 13 Tage auf 180 °C und anschließend
fu¨r 11 Tage auf 160 °C erwa¨rmt. Fu¨r die Synthesen mit Diethylamin als SDA werden nur
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geringe Ausbeuten an Produkt gefunden. Dieses besteht außerdem zum Großteil aus einer
dichten Phase.
Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese mit n-Butylamin
(NBA) betra¨gt:
1 SiO2 : 10.7 NBA : 1.3 Et3N : 4 HF : 6.7 H2O
18.61 mL (188 mmol) n-Butylamin und 3.28 mL (23.5 mmol) Triethylamin werden vorge-
legt. Hierzu werden vorsichtig 3.13 mL 40%-ige Flußsa¨ure (70.7 mmol HF, 118 mmol H2O)
gegeben. Durch Zugabe von 1.06 g (17.6 mmol) Cab-osil® M-5 zu der Lo¨sung mit pH 8 ent-
steht ein za¨hflu¨ssiges Gel. Dieses wird in einen 50-mL-Edelstahlautoklaven mit PTFE-Einsatz
u¨berfu¨hrt. Dieser ist damit zu ca. 50% gefu¨llt. Es wird im Umluftofen fu¨r 13 Tage auf 160 °C
erhitzt. Das Produkt wird in 150 mL H2O aufgeschla¨mmt und erhitzt und nach der Filtration
mit H2O und Aceton gewaschen. Man erha¨lt 0.97 g Produktgemisch von verwachsenen
Kristallbu¨scheln und amorphem Material. Die amorphen Bestandteile werden durch Erhit-
zen in 2 M NaOH aufgelo¨st. Man erha¨lt 0.37 g hauptsa¨chlich zu Bu¨scheln verwachsene Nadeln.
Folgende weitere Synthesen mit den gleichen molaren Eduktverha¨ltnissen wurden bei
160 °C durchgefu¨hrt:
• 10-mL-Autoklav, Fu¨llstand 80%, 6 Tage, Ausbeute 0.14 g farblose Kristallbu¨schel.
• 50-mL-Autoklav, Fu¨llstand 90%, 11 Tage, Ausbeute 1.91 g Kristallbu¨schel und amorphe
Bestandteile.
• 125-mL-Autoklav, Fu¨llstand 70%, 32 Tage, Ausbeute 2.07 g farblose Nadeln.
Durch Calcinieren der zerkleinerten Kristalle bei 800 °C fu¨r 2 Tage erha¨lt man ein fast
farbloses Produkt. Der Gewichtsverlust betra¨gt 8.8%.
Bei diesen Ansa¨tzen zeigt sich die Empfindlichkeit der Systeme bei der Verwendung ver-
schiedener Autoklavengro¨ßen und auch durch Variation des Fu¨llstandes. Hier ist, bei Anwen-
dung in der Literatur beschriebener Synthesevorschriften, eine scale-up- bzw. scale-down-
Optimierung notwendig.
Bezu¨glich der Qualita¨t des erhaltenen Theta-1-Materials waren die Ansa¨tze mit n-
Butylamin, besonders in Hinblick auf die Calcinierbarkeit, am geeignetsten.
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Verwendete Chemikalien:
• 1,6-Diaminohexan Fluka puriss.; ≥99%
• Diethylamin Fluka puriss. p.a., ≥99.5%
• n-Butylamin Fluka purum, ≥98%
• Flußsa¨ure 40% Fluka
• Cab-osil® M-5 Fluka 200±25 m2/g; H2O≤3%
• Natriumhydroxid Merck reinst; >98%
• Triethylamin Aldrich 99%
3.2.3 Synthese von ZSM-12
Die Synthese des ZSM-12 erfolgt mit 4,4´-Trimethylendipiperidin (1,3-Di-(4-piperidyl)-
propan) als SDA im Fluoridmedium.[129–133] Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmi-
schung betra¨gt:
1 SiO2 : 1 SDA: 1.9 HF : 54 H2O
6.18 g 4,4´-Trimethylendipiperidin werden in 28.5 mL Wasser durch die Zugabe von
1.27 mL 48%-iger HF gelo¨st. Als Silicatquelle werden hierzu 1.76 g Aerosil® 200 gegeben
und fu¨r 22 Stunden geru¨hrt. In dieser Zeit verdunsten 4.28 g Wasser und man erha¨lt eine
za¨hflu¨ssige, stark basische Reaktionsmischung. Diese wird in den Tefloneinsatz eines 50-mL-
Edelstahlautoklaven u¨berfu¨hrt, der fu¨r 49 Tage im Umluftofen auf 160 °C erhitzt wird. Nach
dieser Zeit haben sich feine farblose Kristalle unter einer klaren u¨berstehenden Lo¨sung abge-
schieden. Es wird der Feststoff abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und nach dem Trock-
nen bei 50 °C fu¨r 12 Stunden erha¨lt man 1.686 g farblose Kristalle.
Durch Calcinieren der verriebenen Probe bei 700 °C fu¨r 5 Stunden erha¨lt man bei einem
Gewichtsverlust von 9.7% ein farbloses Produkt.
Verwendete Chemikalien:
• 4,4´-Trimethylendipiperidin Aldrich 97%
• Aerosil® 200 Degussa
• Fluorwasserstoffsa¨ure 48% Fluka puriss. p.a.
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3.2.4 Synthese von ITQ-4
Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung betra¨gt:
1 SiO2 : 0.5 SDA: 0.5 HF : 12–30 H2O
4.10 g (19.7 mmol) Tetraethoxysilan, 4.22 g 2.35 M N-Benzylchinuclidiniumhydroxid-
Lo¨sung (9.92 mmol) und 2.86 g H2O (zuzu¨glich dem H2O, das in der SDA-Lo¨sung und der
48%-igen Flußsa¨ure enthalten ist, abzu¨glich 39.4 mmol zur Hydrolyse von Tetraethoxysilan
ergibt das 244 mmol) werden zusammengegeben und fu¨r 24 Stunden geru¨hrt. Nach 5 Stun-
den setzt eine Tru¨bung der zuvor klaren Reaktionsmischung ein. Nach den 24 Stunden sollte
das Tetraethoxysilan vollsta¨ndig hydrolysiert und das entstandene Ethanol abgedampft sein.
Das Becherglas zeigt eine Gewichtsabnahme von 5.23 g, der Ethanolanteil betra¨gt rechnerisch
3.63 g. Die fehlenden 1.60 g H2O werden wieder erga¨nzt. Nach der Zugabe von 0.41 g 48%-
iger Flußsa¨ure erstarrt die Reaktionsmischung schlagartig und man erha¨lt nach dem Durch-
mischen mit dem Spatel eine za¨he, fast feste Masse, die in den PTFE-Einsatz eines 10-mL-
Edelstahlautoklaven u¨berfu¨hrt wird. Der Autoklav wird im Umluftofen fu¨r 13 Tage auf 150 °C
erwa¨rmt und dabei mit 65 Umdrehungen pro Minute u¨ber Kopf gedreht. Man erha¨lt 1.33 g
Produkt.
Calcinieren des fein zerkleinerten Materials bei 600 °C fu¨r 4 Stunden ergibt ein farbloses
Produkt, bei einem Gewichtsverlust von 19%.
Ein Ansatz, der fu¨r 12 Tage bei 150 °C statisch im Umluftofen gestanden hatte, ist nach
dieser Zeit noch nicht vollsta¨ndig durchkristallisiert. Ein weiterer statisch gelagerter Ansatz
ist bei einer Reaktionstemperatur von 175 °C nach 24 Tagen vollsta¨ndig durchkristallisiert.
Auch die Ansa¨tze mit Rotation, bei einer Temperatur von 175 °C, waren erfolgreich. Bei
einem Ansatz wird der Wassergehalt auf ein Verha¨ltnis von 30 erho¨ht, auch hier ergibt sich bei
einer Reaktionszeit von 13 Tagen bei 175 °C und Rotation das gewu¨nschte Produkt, wobei die
Handhabbarkeit der Reaktionsmischung aufgrund der geringeren Viskosita¨t einfacher ist.
Verwendete Chemikalien:
• N-Benzylchinuclidiniumhydroxid Synthese auf Seite 29
• Tetraethoxysilan Fluka ≥98%
• Fluorwasserstoffsa¨ure 48% Fluka puriss. p.a.
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3.2.5 Synthese von SSZ-24
Die Synthese von SSZ-24 erfolgte im Hydroxidmedium[113,114,134,135] und im Fluoridmedi-
um[136] mit dem N-Methylsparteiniumkation als SDA.
Generell war die Synthese nur erfolgreich, wenn das Synthesegel wa¨hrend des Erhitzens
durchmischt wurde. Die Autoklaven werden in einem speziell dafu¨r umgeru¨steten Umluftofen
mit einer Geschwindigkeit von ca. 65 Umdrehungen pro Minute u¨ber Kopf gedreht. Bei einer
statischen Lagerung der Autoklaven erha¨lt man bei kurzer Reaktionszeit nur amorphes Produkt
und bei langer Reaktionszeit eine dichte Phase.
Bei der Synthese im Hydroxidmedium wirkt das N-Methylsparteiniumhydroxid (MSOH)
gleichzeitig als Base. Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung ist:
1 SiO2 : 0.3 MSOH : 40 H2O
Es werden 5.368 g einer wa¨ßrigen Lo¨sung von N-Methylsparteiniumhydroxid mit einer
Konzentration von 1.624 mmol/g und 15.329 g Ludox® AS-40 (40%-ige Suspension von kol-
loidalem Kieselgel in Wasser) zusammengegeben und fu¨r eine Stunde geru¨hrt. Ein Drittel der
Reaktionsmischung wird in den 10-mL-Tefloneinsatz eines Edelstahlautoklaven u¨berfu¨hrt und
es werden 0.031 g Impfkristalle zugegeben. Der Autoklav wird fu¨r 10 Tage auf 175 °C erhitzt
und mit 65 Umdrehungen pro Minute gedreht. Nach beendeter Reaktion wird der Autoklav
mit Wasser abgeschreckt, das Produkt abfiltriert und mit Wasser und Aceton gewaschen. Man
erha¨lt 0.619 g Produkt.
Durch das Mischen von N-Methylsparteiniumhydroxid mit der gleichen molaren Menge an
Flußsa¨ure entstehen N-Methylsparteiniumfluorid (MSF) und Wasser. Das molare Eduktverha¨lt-
nis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese im Fluoridmedium betra¨gt:
1 SiO2 : 0.5 MSF : 8–14 H2O
Eine Versuchsreihe wird mit der molaren Zusammensetzung 1 SiO2 : 0.5 MSF : 10.5 H2O
angesetzt. Hierzu werden 12.506 g einer wa¨ßrigen N-Methylsparteiniumhydroxid-Lo¨sung mit
einer Konzentration von 2.15 mmol/g, 11.198 g Tetraethoxysilan und 10.853 g Wasser zusam-
men gegeben. Um auf das molare Wasserverha¨ltnis von 10.5 zu kommen, wa¨ren eigentlich
nur 5.700 g Wasser no¨tig gewesen. Da jedoch fu¨r 22 Stunden geru¨hrt wird, um das bei der
Hydrolyse von Tetraethoxyethan entstehende Ethanol abzudampfen, wu¨rde die Reaktionsmi-
schung durch die ebenfalls auftretende Verdunstung von Wasser zu za¨hflu¨ssig werden. Deshalb
wird ein Teil des Wassers, das spa¨ter sowieso wieder erga¨nzt worden wa¨re, schon zu Anfang
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der Hydrolyse zugesetzt. Nach 22 Stunden Ru¨hren ist ein Gewichtsverlust von 15.364 g zu
verzeichnen. Hiervon stammen 9.905 g vom Ethanol, der Rest muß wieder an Wasser erga¨nzt
werden. Abzu¨glich der 5.153 g des schon zu Anfang zuviel zugesetzten Wassers macht das
noch 0.306 g. Zu der flu¨ssigen Reaktionsmischung werden 1.125 g 48%-ige Flußsa¨ure gege-
ben. Daraufhin verfestigt sich die Reaktionsmischung nach 30 Sekunden vollsta¨ndig. Es wird
auf vier 10 mL Tefloneinsa¨tze aufgeteilt (Versuche AFI6 bis AFI9); fu¨r die Versuche AFI7
bis AFI9 werden noch verschiedene Mengen an Impfkristallen untergemischt. Die Autoklaven
werden fu¨r 5 Tage im Umluftofen auf 175 °C erhitzt, wobei die ersten 3 Tage die Autoklaven
mit 65 Umdrehungen pro Minute u¨ber Kopf gedreht und dann fu¨r 2 Tage statisch gelagert wer-
den. Das feste Produkt wird in Wasser aufgeschla¨mmt, abfiltriert und fu¨r 12 Stunden bei 50 °C
getrocknet.
Die gesammelten Synthesedaten aller Versuche sind Tabelle 3.2 zu entnehmen. Alle Syn-
thesen im Fluoridmedium wurden bei 175 °C durchgefu¨hrt. Die zugesetzte Menge an Impf-
kristallen ist von der Menge des in den Impfkristallen enthaltenen SiO2 auf die Menge der
Silicatquelle berechnet. Ebenso ist die Ausbeute auf die eingesetzte Menge an SiO2 berechnet.
Da im as-synthesized SSZ-24 auch noch das SDA enthalten ist, sind so auch Ausbeuten u¨ber
100% mo¨glich. Fu¨r die Synthesezeit ist die Gesamtzeit angegeben und in Klammern ist auf-
gefu¨hrt, wieviele Tage davon die Autoklaven rotiert (rot) und wieviele Tage sie statisch (stat)
gelagert wurden.
Die Calcination der Proben AFI7 bis AFI9 bei 650 °C fu¨r 7 Stunden ergibt einen Gewichts-
verlust von 13.2 bis 13.4%. Die entstandenen Produkte sind farblos.
Verwendete Chemikalien:
• N(16)-Methylsparteiniumhydroxid Synthese auf Seite 30
• Ludox® AS-40 Aldrich
• Tetraethoxysilan Fluka ≥98%
• Fluorwasserstoffsa¨ure 48% Fluka puriss. p.a.
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3.2.6 Synthese von CIT-5
Auch die Synthese von CIT-5 erfolgt wie die Synthese von SSZ-24 mit dem N-Methylspar-
teiniumkation als SDA. Der hauptsa¨chliche Unterschied besteht in einem differierenden Was-
sergehalt und dem Zusatz verschiedener Impfkristalle. Die Synthese wurde im Hydroxidmedi-
um[137–139] und im Fluoridmedium[136] durchgefu¨hrt.
Generell ist die Synthese nur erfolgreich, wenn das Synthesegel wa¨hrend des Erhitzens
durchmischt wird. Die Autoklaven werden in einem speziell dafu¨r umgeru¨steten Umluftofen
mit einer Rotation von ca. 65 Umdrehungen pro Minute u¨ber Kopf gedreht. Bei einer statischen
Lagerung der Autoklaven erha¨lt man bei kurzer Reaktionszeit nur amorphes Produkt und bei
langer Reaktionszeit eine dichte Phase.
Bei der Synthese im Hydroxidmedium wirkt das SDA N-Methylsparteiniumhydroxid
(MSOH) gleichzeitig als Base. Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung ist:
1 SiO2 : 0.3 MSOH : 40 H2O
Es werden 5.368 g einer wa¨ßrigen Lo¨sung von N-Methylsparteiniumhydroxid mit einer
Konzentration von 1.624 mmol/g und 15.329 g Ludox® AS-40 (40%-ige Suspension von kol-
loidalem Kieselgel in Wasser) zusammengegeben und fu¨r eine Stunde geru¨hrt. Ein Drittel der
Reaktionsmischung wird in den 10-mL-Tefloneinsatz eines Edelstahlautoklaven u¨berfu¨hrt und
es werden 0.031 g Impfkristalle zugegeben. Der Autoklav wird fu¨r 10 Tage auf 175 °C erhitzt
und mit 65 Umdrehungen pro Minute gedreht. Nach beendeter Reaktion wird der Autoklav mit
Wasser abgeschreckt, das Produkt abfiltriert und mit Wasser und Aceton gewaschen. Man erha¨lt
0.634 g Produkt.
Nach dem Calcinieren bei 650 °C fu¨r 6 Stunden erha¨lt man bei einem Gewichtsverlust von
12.6% den farblosen strukturdirektorfreien CIT-5.
Durch das Mischen von N-Methylsparteiniumhydroxid mit der gleichen molaren Menge an
Flußsa¨ure entstehen N-Methylsparteiniumfluorid (MSF) und Wasser. Das molare Eduktverha¨lt-
nis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese im Fluoridmedium betra¨gt:
1 SiO2 : 0.5 MSF : 8.5–20 H2O
Eine Versuchsreihe wird mit der molaren Zusammensetzung 1 SiO2 : 0.5 MSF : 19 H2O
angesetzt. Hierzu werden 10.844 g einer wa¨ßrigen N-Methylsparteiniumhydroxid-Lo¨sung mit
der Konzentation von 2.56 mmol/g, 11.560 g Tetraethoxysilan und 17.017 g Wasser zusammen-
gegeben. Um das bei der Hydrolyse von Tetraethoxyethan entstehende Ethanol abzudampfen,
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wird die Reaktionsmischung 26 Stunden lang geru¨hrt. Das Gewicht der Reaktionsmischung
nimmt in dieser Zeit um 13.068 g ab. Davon sind, bei der Annahme der vollsta¨ndigen Entfer-
nung des Ethanols, 10.225 g Ethanol und 2.843 g Wasser. Das Wasser wird erga¨nzt, um wieder
auf die molare Zusammensetzung von 19 zu kommen. Zu der flu¨ssigen Reaktionsmischung
werden 1.16 g 48%-ige Flußsa¨ure gegeben. Daraufhin verfestigt sich die Reaktionsmischung
innerhalb weniger Sekunden vollsta¨ndig und wird mit dem Spatel homogenisiert. Es wird auf
vier 10-mL-Tefloneinsa¨tze aufgeteilt (Versuche CFI8 bis CFI11), die in den entsprechenden
Autoklaven fu¨r 6 bis 7 Tage im Umluftofen auf 175 °C erhitzt werden. Anfangs werden alle
Autoklaven mit 65 Umdrehungen pro Minute u¨ber Kopf gedreht und dann nach verschiedenen
Zeiten statisch gelagert. Das feste Produkt wird in Wasser aufgeschla¨mmt, abfiltriert und fu¨r
12 Stunden bei 50 °C getrocknet.
Die gesammelten Synthesedaten aller Versuche sind Tabelle 3.3 zu entnehmen. Alle Syn-
thesen im Fluoridmedium wurden bei 175 °C durchgefu¨hrt. Die zugesetzte Menge an Impf-
kristallen ist von der Menge des in den Impfkristallen enthaltenen SiO2 auf die Menge der
Silicatquelle berechnet. Ebenso ist die Ausbeute auf die eingesetzte Menge an SiO2 berechnet.
Da im as-synthesized CIT-5 auch noch das SDA enthalten ist, sind so auch Ausbeuten u¨ber
100% mo¨glich. Fu¨r die Synthesezeit ist die Gesamtzeit angegeben und in Klammern ist auf-
gefu¨hrt, wieviele Tage davon die Autoklaven rotiert (rot) und wieviele Tage sie statisch (stat)
gelagert wurden.
Die Calcination der Proben CFI1, CFI5, CFI6 und CFI12 bei 650 °C fu¨r 4 bis 6 Stunden
fu¨hrt zu einem farblosen Produkt. Der Gewichtsverlust betra¨gt fu¨r CFI1, CFI6 und CFI12 12%.
Verwendete Chemikalien:
• N(16)-Methylsparteiniumhydroxid Synthese auf Seite 30
• Ludox® AS-40 Alrich
• Tetraethoxysilan Fluka ≥98%

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































3.2 Synthese der Zeosile
3.2.7 Synthese von UTD-1
Die Synthese von UTD-1 erfolgte im Hydroxidmedium[140–144] und im Fluoridmedium
(UTD-1F)[145] mit dem Decamethylcobaltoceniumkation [Co(cp*)2]+ als SDA.
Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese im Hydroxidmedium
betra¨gt:
1 SiO2 : 0.13 [Co(cp*)2]OH : 0.09–0.11 NaOH : 57–61 H2O
Die Reaktionszeit betra¨gt 3–20 Tage und die Reaktionstemperatur 150–180 °C. Bei zu lan-
ger Reaktionszeit und gleichzeitig zu hoher Reaktionstemperatur entstehen dichte Phasen. Als
Silicatquellen werden Cab-osil® M-5, gefa¨llte Kieselsa¨ure extraleicht und Aerosil® 200 erfolg-
reich eingesetzt.
Fu¨r eine typische Zusammensetzung von 1 SiO2 : 0.13 [Co(cp*)2]OH : 0.09 NaOH : 57 H2O
werden zu einer Mischung aus 7.15 mL 0.136 M [Co(cp*)2]OH-Lo¨sung und 0.83 mL 0.81 M
NaOH-Lo¨sung 0.443 g Cab-osil® M-5 gegeben und fu¨r 1 Stunde geru¨hrt. Die Reaktionsmi-
schung wird in den Tefloneinsatz eines 10-mL-Edelstahlautoklaven u¨berfu¨hrt (Fu¨llstand 95%)
und fu¨r 14 Tage im Umluftofen auf 150 °C erhitzt. Als Ausbeute erha¨lt man 0.32 g hellgelben
UTD-1.
Mit gefa¨llter Kieselsa¨ure extraleicht und mit Aerosil® 200 kommt man fu¨r den gleichen
Ansatz zu dem gleichen Ergebnis.
Die Versuche mit Cab-osil® M-5 als eingesetzte Silicatquelle sind in Tabelle 3.4 aufgefu¨hrt.
Es werden 10-, 50- und 125-mL-Autoklaven verwendet. Die in Prozent angegebene Ausbeute
bezieht sich auf die eingesetzte Menge an SiO2.
Eine Zugabe von Impfkristallen wirkt sich nicht positiv aus bzw. verschlechtert sogar die
Ausbeute.
Auch ein Drehen des Autoklaven u¨ber Kopf mit 65 Umdrehungen pro Minute fu¨hrt zu einer
geringeren Ausbeute und schlechteren Qualita¨t von UTD-1.
Der hellgelbe as-synthesized UTD-1 wird fu¨r 6 Stunden bei 550 °C calciniert. Der
Gewichtsverlust schwankt hier bei den einzelnen Versuchen zwischen 8.9 und 10.5%. Man
erha¨lt ein hellgraues oder blaugraues Material, das noch Cobaltoxid entha¨lt. Das Cobaltoxid
wird mit 50 mL 12 M HCl je 0.3 g calciniertem UTD-1 fu¨r 4 Stunden bei Raumtemperatur und
in einem zweiten Schritt mit 60 mL 7 M HCl je 0.3 g calciniertem UTD-1 fu¨r 12 Stunden bei
60–70 °C entfernt. Als Endprodukt erha¨lt man ein farbloses Material.
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Tabelle 3.4. Molare Eduktverha¨ltnisse, Synthesebedingungen und Ausbeuten fu¨r die Synthese
von UTD-1 im Hydroxidmedium.
molares Eduktverha¨ltnis
SiO2 SDA NaOH H2O Temperatur Dauer Ausbeute
1 0.13 0.1 58 180 °C 3 d 0.059 g (13.3%)
1 0.13 0.1 58 160 °C 14 d 0.384 g (86.7%)
1 0.13 0.1 58 180 °C 7 d 0.240 g (54.2%)
1 0.13 0.1 58 150 °C 7 d 0.136 g (30.7%)
1 0.13 0.1 58 170 °C 7 d 0.209 g (47.2%)
1 0.13 0.1 58 170 °C 7 d 0.371 g (83.7%)
1 0.13 0.1 57 160 °C 7 d 0.331 g (79.8%)
1 0.13 0.1 57 160 °C 12 d 0.336 g (81.0%)
1 0.13 0.1 57 150 °C 12 d 0.332 g (80.0%)
1 0.13 0.1 57 150 °C 12 d 0.350 g (84.3%)
1 0.13 0.1 58 150 °C 14 d 0.622 g (70.2%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 14 d 0.320 g (72.2%)
1 0.13 0.11 57 150 °C 14 d 0.234 g (52.8%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 14 d 0.622 g (75.3%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 20 d 0.777 g (73.2%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 11 d 0.393 g (86.9%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 12 d 0.322 g (80.4%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 12 d 0.370 g (80.4%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 12 d 0.319 g (80.4%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 19 d 1.632 g (90.6%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 19 d 0.620 g (90.6%)
1 0.13 0.09 57 150 °C 19 d 0.782 g (90.6%)
1 0.13 0.09 61 150 °C 12 d 1.497 g (91.2%)
1 0.13 0.09 61 150 °C 13 d 1.463 g (89.1%)
1 0.13 0.09 60 150 °C 15 d 4.068 g (92.5%)
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Das molare Eduktverha¨ltnis der Reaktionsmischung fu¨r die Synthese im Fluoridmedium
betra¨gt:
1 SiO2 : 0.52–0.64 [Co(cp*)2]F : 0–0.3 NH4F : 50–53 H2O
Eine typische molare Zusammensetzung ist 1 SiO2 : 0.6 [Co(cp*)2]F : 0.2 NH4F : 53 H2O.
Hierzu werden 4.82 mL einer 0.87 molaren wa¨ßrigen [Co(cp*)2]OH-Lsg., 0.18 g 48%-ige
Flußsa¨ure, 0.05 g Ammoniumfluorid, 0.40 g Cab-osil® M-5 und 2.67 g H2O zusammenge-
geben. Aufgrund der schlechten Dosierbarkeit von Flußsa¨ure in geringen Mengen lag diese
stets im leichten ¨Uberschuß vor. Es wird fu¨r 45 Minuten geru¨hrt. In dieser Zeit verdunsten
0.07 g H2O, so daß sich die molare Zusammensetzung an Wasser von 52.9 auf 52.3 erniedrigt.
Der pH-Wert der du¨nnflu¨ssigen Reaktionsmischung betra¨gt 7–8. Die Reaktionsmischung wird
in den 10-mL-Tefloneinsatz eines Edelstahlautoklaven u¨berfu¨hrt und fu¨r 27 Tage auf 180 °C
erhitzt. Die Ausbeute betra¨gt 0.198 g an feinen gelben, zu Bu¨scheln verwachsenen Nadeln.
Die ganzen Nadeln werden bei 550 °C fu¨r 6 Stunden calciniert. Hier beobachtet man aber
nur einen Gewichtsverlust von 4% und erha¨lt ein dunkelgraues Material. Durch Zerkleinern
der Kristalle und nochmaliges Calcinieren wird das Produkt geringfu¨gig heller. Aber auch
nach dem Extrahieren des Cobaltoxids mit 50 mL 12 M HCl je 0.3 g calciniertem UTD-1
fu¨r 4 Stunden bei RT und in einem zweiten Schritt mit 60 mL 7 M HCl je 0.3 g calciniertem
UTD-1 fu¨r 12 Stunden bei 60–70 °C erha¨lt man kein farbloses Material, sondern eine deutli-
che Graufa¨rbung. Auch die Calcination bei 800 °C fu¨r 6 Stunden in reinem Sauerstoff und die
anschließende Extraktion mit HCl bringt keine wesentliche Besserung.
Beim Zusatz von Impfkristallen entsteht bei einem weiteren Ansatz bei 190 °C mit einer
Reaktionszeit von 26 Tagen eine dichte Phase. Ebenso fu¨hren eine zu lange Reaktionszeit oder
eine zu hohe Synthesetemperatur zu einer dichten Phase. Ab 190 °C war bei la¨ngerer Reakti-
onszeit bereits eine Gru¨nfarbung der Lo¨sung zu erkennen, was auf eine Zersetzung des Deca-
methylcobaltoceniums hindeutet. Bei 200 °C entsteht nur noch eine dichte Phase. Der Zusatz
von wesentlich mehr als einem molaren Verha¨ltnis von 0.3 Ammoniumfluorid auf 1 SiO2 wirkt
sich ebenfalls negativ aus und bei einer molaren Zusammensetzung von 1 Ammoniumfluorid
auf 1 SiO2 entsteht bei den u¨blichen Synthesebedingungen ebenfalls eine dichte Phase.
Eine ¨Ubersicht u¨ber alle erfolgreichen Versuche im Fluoridmedium mit Cab-osil® M-5 als
Silicatquelle gibt Tabelle 3.5.
Ein Ansatz zur Synthese großer Kristalle geht von der langsamen Auflo¨sung kompakter
Ausgangsmaterialien aus.[146] Hier dient die Wand einer Quarzglasampulle als Silicatquelle
und es wird keine weitere Silicatquelle zugesetzt. Die molare Zusammensetzung betra¨gt
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Tabelle 3.5. Molare Eduktverha¨ltnisse, Synthesebedingungen und Ausbeuten fu¨r die Synthese
von UTD-1 im Fluoridmedium.
molares Eduktverha¨ltnis
SiO2 SDA NH4F H2O Temperatur Dauer Ausbeute
1 0.64 0 51 190 °C 26 d 0.139 g (79.0%)
1 0.64 0.2 51 180 °C 27 d 0.271 g (68.6%)
1 0.61 0.2 53 180 °C 27 d 0.198 g (50.1%)
1 0.61 0.3 53 180 °C 27 d 0.202 g (51.1%)
1 0.61 0.1 53 180 °C 27 d 0.100 g (25.3%)
1 0.52 0.2 50 180 °C 29 d 0.348 g (96.9%)
1 0.52 0.2 50 150 °C 29 d 0.411 g (104%)
1 [Co(cp*)2]F : 0.14 HF : 0.23 NH4F : 50 H2O. Es werden 4.82 mL einer 0.87 molaren
wa¨ßrigen [Co(cp*)2]OH-Lsg., 0.104 g 48%-ige Flußsa¨ure und 0.0185 g Ammoniumfluo-
rid zusammengeru¨hrt und in einer Quarzglasampulle abgeschmolzen. Die Reaktionszeit
betra¨gt 16 Monate bei einer Synthesetemperatur von 150 °C. An der Ampullenwand sind
0.055 g nadelfo¨rmige gelbe Kristalle gewachsen mit einer La¨nge bis zu 750 µm× 7 µm× 7 µm.
Verwendete Chemikalien:
• Decamethylcobaltoceniumhydroxid Synthese auf Seite 31
• Cab-osil® M-5 Fluka 200±25 m2/g,
H2O≤3%
• Aerosil® 200 Degussa
• Natriumhydroxid Merck reinst, >98%
• Fluorwasserstoffsa¨ure 48% Fluka puriss. p.a.
• Ammoniumfluorid Riedel-de Hae¨n reinst, >96%
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3.3 Beladung mit Anthracenen
Die Schmelzpunkte von Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen unter-
scheiden sich stark:
• Anthracen: 214–216 °C,
• 9-Methylanthracen: 78–79 °C,
• 9,10-Dimethylanthracen: 176–180 °C.
Die Reaktionstemperaturen bei der Beladung der Zeosile mit den entsprechenden Anthrace-
nen aus der Gasphase wurden so gewa¨hlt, daß sie unterhalb der Schmelzpunkte der Anthracene
liegen. Dabei wurden die Anthracene unten in eine Glasampulle eingebracht, die Zeosile in der
Mitte der Ampulle. Hierbei wurden zwei verschiedene Varianten gewa¨hlt. Einmal wurde das
Zeosil durch einen Glaswollstopfen in der Mitte der Ampulle gehalten, das andere Mal wurde
das Zeosil in ein kleines Reagenzglas gefu¨llt und ein Glasstab als Abstandshalter verwendet.
Abbildung 3.4 zeigt zwei dieser leeren Ampullen, die einen Außendurchmesser von 10 mm und
eine Wandsta¨rke von 1 mm besitzen. Nach dem Abschmelzen betra¨gt die La¨nge ca. 20 cm.
Abbildung 3.4. Ampullen mit Glaswollstopfen und Reagenzglas.
Die mit dem Zeosil und dem Anthracen gefu¨llten Ampullen wurden an der in Abbildung
3.5 gezeigten Abschmelzappratur verschlossen. Die Ampulle wird an der Apparatur abge-
dichtet, indem ein Gummi-O-Ring, der an der Ampulle anliegt, durch einen Schraubring in
einen Konus gedru¨ckt und dadurch an die Ampulle gepresst wird. Die Ampulle wird zuerst
an einer Drehschieberpumpe evakuiert, zwischenzeitlich nochmal mit Argon als Schutzgas ge-
spu¨lt und schließlich bei einem Druck von 10−2 mbar abgeschmolzen. Die Zeit der Beladung
war bei diesen Versuchen eher unkritisch. Angestrebt war jeweils eine Zeit zwischen 2 und 3
Wochen, um eine einigermaßen vollsta¨ndige Beladung zu erreichen. Bei den Versuchen mit
9-Methylanthracen stellte sich die Reaktionstemperatur von 60 und 65 °C als zu niedrig heraus,
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deshalb wurde diese wa¨hrend des Versuchs erho¨ht. Zur Beladung wurden die Ampullen liegend
in die Mitte eines Ro¨hrenofen eingebracht. Somit lag aufgrund des Temperaturprofils, das von
der Mitte des Ofens nach außen hin abfa¨llt, das Zeosil an der wa¨rmsten Stelle des Ofens. Damit
sollte verhindert werden, daß sich auf dem Zeosil durch Kondensation Anthracene abscheiden.
Nach beendeter Beladung wurde der Ofen auf der Seite mit der Spitze der Ampulle geo¨ffnet.
Dadurch scheidet sich u¨berschu¨ssiges Anthracen an der Spitze der Ampulle ab.
Abbildung 3.5. Abschmelzapparatur.
Die Versuche, bei denen das Zeosil mit einem Glaswollstopfen in der Mitte fixiert war, zei-
gen farblich eine homogene Durchmischung, die fu¨r die mit dem gelblichen 9-Methylanthracen
und 9,10-Dimethylanthracen beladenen Proben optisch sichtbar ist. Gru¨nde, weshalb auf die
Glaswolle verzichtet werden sollte, sind die teilweise Verunreinigung der Probe mit feinen
Glaswollstu¨ckchen und die unvollsta¨ndige Ru¨ckgewinnung des beladenen Zeosils aus der Am-
pulle, das teilweise an der Glaswolle und teilweise an der Ampullenwand haftet. Diese beiden
Ma¨ngel konnten durch die Verwendung eines kleinen Reagenzglases verhindert werden. Aller-
dings war die ¨Offnung des Reagenzglases relativ klein und damit die Diffusion der Anthracene,
besonders zu dem Teil des Zeosils, das unten im Reagenzglas lag, erschwert. Somit zeigten die
Zeosile innerhalb der verwendeten Reaktionszeit farblich keine einheitliche Durchmischung
und wurden fu¨r die Messungen homogenisiert. Tabelle 3.6 zeigt die Ansa¨tze in der Variante mit
Glaswollstopfen und Tabelle 3.7 mit der Verwendung eines Reagenzglases.
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Tabelle 3.6. Beladung von Zeosilen mit Anthracenen in Ampullen mit Glaswollstopfen. An-
gegeben sind die eingesetzten Mengen an Zeosil und Gast, die Beladungstemperatur und -zeit
und der Gewichtsverlust (∆m) beim Aufheizen auf 1000 °C.
Versuch Zeosil Gast Temperatur Zeit ∆m
I-A-1 ITQ-4 240 mg A 21 mg 180 °C 22 d 7.4%
S-A-1 SSZ-24 76 mg A 22 mg 180 °C 17 d 7.1%
C-A-1 CIT-5 76 mg A 23 mg 180 °C 22 d 7.9%
U-A-1 UTD-1 148 mg A 47 mg 180 °C 15 d 11.7%
I-MA-1 ITQ-4 83 mg MA 11 mg 60–70 °C 21 d 2.6%
I-MA-1a ITQ-4 125 mg MA 24 mg 75 °C 17 d 2.2%
S-MA-1 SSZ-24 73 mg MA 10 mg 60–70 °C 21 d 11.3%
C-MA-1 CIT-5 73 mg MA 11 mg 60–70 °C 21 d 8.3%
U-MA-1 UTD-1 76 mg MA 11 mg 60–70 °C 21 d 12.6%
I-DMA-1 ITQ-4 62 mg DMA 10 mg 150 °C 22 d 1.3%
S-DMA-1 SSZ-24 88 mg DMA 11 mg 150 °C 22 d 1.7%
C-DMA-1 CIT-5 68 mg DMA 10 mg 150 °C 22 d 1.6%
U-DMA-1 UTD-1 67 mg DMA 10 mg 150 °C 22 d 13.6%
Tabelle 3.7. Beladung von Zeosilen mit Anthracenen in Ampullen mit Reagensglas. Angegeben
sind die eingesetzten Mengen an Zeosil und Gast, die Beladungstemperatur und -zeit und der
Gewichtsverlust (∆m) beim Aufheizen auf 1000 °C.
Versuch Zeosil Gast Temperatur Zeit ∆m
I-A-2 ITQ-4 84 mg A 41 mg 190 °C 14 d 13.3%
S-A-2 SSZ-24 81 mg A 43 mg 190 °C 14 d 9.4%
C-A-2 CIT-5 57 mg A 27 mg 190 °C 14 d 8.8%
U-A-2 UTD-1 76 mg A 38 mg 190 °C 14 d 12.4%
U-A-3 UTD-1 74 mg A 3 mg 190 °C 14 d 5.5%
I-MA-2 ITQ-4 64 mg MA 21 mg 65–74 °C 42 d 9.7%
S-MA-2 SSZ-24 50 mg MA 22 mg 65–74 °C 42 d 12.6%
C-MA-2 CIT-5 51 mg MA 23 mg 65–74 °C 42 d 8.7%
U-MA-2 UTD-1 65 mg MA 24 mg 65–74 °C 42 d 16.3%
I-DMA-2 ITQ-4 63 mg DMA 19 mg 150 °C 15 d 2.0%
S-DMA-2 SSZ-24 61 mg DMA 15 mg 150 °C 15 d 0.7%
C-DMA-2 CIT-5 56 mg DMA 15 mg 150 °C 15 d 1.4%
U-DMA-2 UTD-1 67 mg DMA 23 mg 150 °C 15 d 13.2%
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3.4 Sorptionsversuche mit Dioxinen
3.4.1 Beladung
Die Beladung der Zeosile mit Dioxinen erfolgte u¨ber die Gasphase. Die Versuche wurden ei-
nerseits in evakuierten Glasampullen mit einem Innenvolumen von 10 cm3 durchgefu¨hrt. Diese
waren mit Zeosilen und Dioxinen, die durch einen Glaswollstopfen ra¨umlich voneinander ge-
trennt waren, befu¨llt und wurden fu¨r mehrere Tage erhitzt (siehe hierzu auch die Verwendung
von Ampullen bei der Beladung von Zeosilen mit Anthracenen auf Seite 51). Andererseits wur-
de das Zeosil in einem Glasrohr von Stickstoff als inertem Tra¨gergas durchstro¨mt, wobei zuvor
die Dioxine in den Tra¨gergasstrom freigesetzt wurden. Tabelle 3.8 gibt einen ¨Uberblick u¨ber
die Beladung von Zeosilen mit Dioxinen in Glasampullen und Tabelle 3.9 u¨ber die Beladung
von Zeosilen mit Dioxinen aus einem Tra¨gergasstrom. Als Quellen wurden das 1,2,3,4-TCDD,
eine Flugasche aus der Mu¨llverbrennungsanlage Mu¨nchen Su¨d und der wie bei den Versuchen
4 bis 7 auf Seite 67 beschriebene Extrakt dieser Flugasche eingesetzt.
Tabelle 3.8. Beladung von Zeosilen mit Dioxinen in Glasampullen.
Nr. Quelle Zeosil / g Temperatur / °C Zeit / d
1 1,2,3,4-TCDD ≤ 1 mg UTD-1 0.23 250 21
4 Extrakt 0.5 mL ITQ-4 0.26 200 7
5 Extrakt 0.5 mL SSZ-24 0.16 200 7
6 Extrakt 0.5 mL CIT-5 0.15 200 7
7 Extrakt 0.5 mL UTD-1 0.24 200 7
Tabelle 3.9. Beladung von Zeosilen mit Dioxinen aus einem Tra¨gergasstrom.
Nr. Quelle Zeosil I / g Zeosil II / g Zeosil III / g
2 Flugasche 0.79 g UTD-1 0.31
3 Flugasche 0.98 g Silicalit-1 1.00 ITQ-4 0.50 UTD-1 0.44
8 Extrakt 0.5 mL CIT-5 0.51 UTD-1 0.47
9 Extrakt 0.5 mL ITQ-4 0.53 SSZ-24 0.37 UTD-1 0.55
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3.4.2 Analysenmethode
Die Bestimmung der PCDD/F erfolgte durch Verbindung der Isotopenverdu¨nnungsmethode mit
der Gaschromatographie und angekoppelter hochauflo¨sender Massenspektrometrie.[147,148] Bei
der Isotopenverdu¨nnungsmethode werden zur Quantifizierung der PCDD/F 13C-markierte Stan-
dards bereits vor der Extraktion bzw. dem Aufschluß zugesetzt. Die Standards durchlaufen also
die gleiche Probenaufarbeitung wie die nativen PCDD/F. Falls zum Beispiel von einer Sa¨ule
nicht vollsta¨ndig eluiert wird oder beim ¨Uberfu¨hren Verluste auftreten, werden die Konzen-
trationen der nativen PCDD/F und die der Standards gleichermaßen verringert. Solche Fehler
mu¨ssen spa¨ter nicht beru¨cksichtigt werden, da die Anfangskonzentration der Standards bekannt
ist. Als interner Standard fu¨r den Versuch mit 1,2,3,4-TCDD wurde das 13C6-1,2,3,4-TCDD mit
einer Konzentration von 100 pg/µL verwendet. Als interne Standards fu¨r die di- und trichlorier-
ten Verbindungen wurden das 13C12-2,7-DCDD und das 13C12-2,3,7-TriCDD mit einer Kon-
zentration von je 100 pg/µL zugesetzt. Von den tetra- bis octachlorierten Dibenzo-p-dioxinen
und Dibenzofuranen wurden 19 verschiedene 2,3,7,8-substituierte PCDD/F-Kongenere in be-
stimmten Konzentrationen von 100–1000 pg/µL eingesetzt. Diese wurden in Form eines Misch-
standards zugegeben. In Tabelle 3.10 sind exemplarisch die Konzentrationen fu¨r den verwen-
deten Mischstandard angegeben.
3.4.3 Aufarbeitung
Ohne eine Reinigung der Proben ist eine Messung nicht sinnvoll, da die enthaltenen Verunrei-
nigungen eine Identifizierung und Quantifizierung der PCDD/F sto¨ren. Deshalb wird, angepaßt
an die verschiedenen Proben, ein clean-up-Verfahren durchgefu¨hrt. Die Verunreinigungen wer-
den adsorptionschromatographisch an folgenden Sa¨ulen abgetrennt:
Saure Sa¨ule
Zur Pra¨paration dieser Sandwich-Sa¨ule werden 4 g aktives Kieselgel, 10 g mit 44% konzen-
trierter Schwefelsa¨ure impra¨gniertes Kieselgel, 2 g aktives Kieselgel und Natriumsulfat von
unten nach oben u¨bereinandergeschichtet. Es wird die Probe in wenigen Tropfen Lo¨semittel
aufgegeben und mit 245 mL n-Hexan eluiert. Durch die Reaktion mit Schwefelsa¨ure werden




Tabelle 3.10. Zusammensetzung des verwendeten PCDD/F-Mischstandards.



















25 g Aluminiumoxid werden mit n-Hexan in eine Sa¨ule eingeschla¨mmt und mit Natriumsulfat
u¨berschichtet. Die so pra¨parierte Sa¨ule wird mit 50 mL n-Hexan gespu¨lt. Es wird die Probe
in wenigen Tropfen Lo¨semittel aufgegeben und mit 200 mL einer Lo¨sung aus 98% n-Hexan
und 2% Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion entha¨lt chlorierte monocyclische Aromaten und
PCBs und wird verworfen. Dann werden die PCDD/F mit 200 mL eines Gemischs aus 50%
n-Hexan und 50% Dichlormethan eluiert.
Mini-Alox-Sa¨ule
Zur Chromatographie an Aluminiumoxid nach THIELEN und OLSON[149] werden 5 g Alox
mit n-Hexan in eine Sa¨ule eingeschla¨mmt und mit 5 g Natriumsulfat u¨berschichtet. Die
Probe wird in wenigen Tropfen Lo¨semittel aufgegeben und mit 40 mL einer Lo¨sung aus 88%
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n-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Dann werden mit 50 mL
Dichlormethan die PCDD/F eluiert.
Nach dem clean-up-Verfahren wird das Lo¨semittel bis auf 200 µL abgezogen und die Probe
in ein Meßvial zu einem Ausbeutestandard u¨berfu¨hrt. Der Ausbeutestandard besteht aus einer
Lo¨sung von 100 pg 13C12-1,2,3,4-TCDD pro µL Tetradecan oder Isooctan.
3.4.4 Identifikation
Identifiziert und quantifiziert werden die PCDD/F durch hochauflo¨sende Massenspektrome-
trie, nachdem sie zuvor durch hochauflo¨sende Gaschromatographie aufgetrennt wurden. Zur
Empfindlichkeitssteigerung werden nur die zwei intensivsten Massenspuren fu¨r jede Isomeren-
gruppe vermessen. Fu¨r die Versuchsgruppe 9 sind auf Seite 188 bis 195 in den Abbildungen
4.76 Teil 1 bis 8 die Chromatogramme der intensivsten Massenspur der PCDD/F abgebildet.
Die Zuordnung der Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane erfolgte weitgehend entspre-
chend der Retentionszeiten von BALLSCHMITER und BACHER.[42] Eine genauere Zuordnung
der TriCDF geben NAKANO und WEBER.[150] Weitere Informationen zur Zuordnung der
niederchlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane findet man bei KORHONEN und
MA¨NTYKOSKI,[151] ZOLLER und BALLSCHMITER,[152] RIEHLE[153] und SWEREV.[154]
Zusa¨tzlich zur experimentellen Bestimmung ist eine Berechnung der Retentionszeiten
mo¨glich.[108,155,156]
3.4.5 Quantifizierung
Der Gehalt der einzelnen Isomeren berechnet sich aus der Ho¨he des Probenpeaks (HP), Der
Konzentration des Standards (KS), dem zugegebenen Volumen des Standards (VS) und der
Ho¨he des Standardpeaks (HS):
Gehalt = HP · KS · VSHS
Fu¨r die Auswertung der Proben- und Standardho¨he wird jeweils die maximale Intensita¨t des
Peaks verwendet. Es wird immer in Bezug auf den Standard der gleichen Homologengruppe
berechnet. Fu¨r die monochlorierten Dibenzo-p-dioxine und die mono-, di- und trichlorierten
Dibenzofurane wurde kein Standard zugesetzt. Der Gehalt der MCDD wird bezogen auf das
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Abbildung 3.6. Zuordnung der mono- bis tetrachlorierten Dibenzo-p-dioxine.
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Abbildung 3.7. Zuordnung der penta- bis octachlorierten Dibenzo-p-dioxine.
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Abbildung 3.8. Zuordnung der mono- bis tetrachlorierten Dibenzofurane.
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Abbildung 3.9. Zuordnung der penta- bis octachlorierten Dibenzofurane.
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13C12-2,7-DCDD und die Gehalte von MCDF, DCDF und TriCDF werden bezogen auf das
13C12-2,3,7,8-TCDF berechnet.
Als Maß fu¨r die Qualita¨t der Probenaufarbeitung und Analyse kann die Wiederfindung der
internen Standards in Bezug auf den 13C12-Ausbeutestandard angegeben werden. Betra¨gt die
Wiederfindung weniger als 50%, so muß der Analysenvorgang erneut durchgefu¨hrt werden.
Fu¨r die Berechnung werden sowohl vom internen Standard (PCDD/F) als auch vom Ausbeu-
testandard (1,2,3,4-TCDD) jeweils die Peakho¨he des Standards (HS), die Konzentration des
Standards (KS) und das Volumen des Standards (VS) in der Messung beno¨tigt. Zusa¨tzlich muß
der Response-Faktor (R) als gera¨tespezifische Gro¨ße ermittelt werden.







Zur Bestimmung der Response-Faktoren wird eine 1:1-Mischung aus dem eingesetzten in-
ternen Mischstandard und dem 1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard genauso am GC/MS analy-
siert wie die Proben. Aus dieser Messung wird das Verha¨ltnis der Signalintensita¨ten der in-
ternen Standards zum Ausbeutestandard ermittelt, dies entspricht nun dem Response-Faktor,
der auch fu¨r die Realprobe angenommen wird. Bei dieser Methode der Wiederfindungsbestim-
mung wird jedoch vorausgesetzt, daß die Bedingungen fu¨r beide Messungen exakt dieselben
sind. Dies ist in der Praxis jedoch nicht zu erreichen, da sich in der Realprobe immer Matrix-
komponenten befinden, die einen Einfluß auf die Signalverha¨ltnisse der Peaks nehmen ko¨nnen.
Wird z.B. zur gleichen Zeit wie der Ausbeutestandard eine gro¨ßere Menge an Matrix eluiert,
so reduziert sich die Signalintensita¨t dieses Standards und man kann eigentlich keinen korrek-
ten Vergleich mit der reinen Standardmessung mehr machen. In diesem Fall erha¨lt man eine
berechnete Wiederfindung von u¨ber 100%.
Jedoch nimmt die Wiederfindungsrate keinen Einfluß auf den berechneten Gehalt, da dieser
nur vom Signal des nativen Isomers auf das Signal des markierten internen Standards bezogen
wird, welcher sowohl die gleiche Probenaufarbeitung und Analytik durchlaufen hat wie das
native PCDD/F als auch in der gleichen Matrix vorliegt. Von besonderer Wichtigkeit sind die
Wiederfindungsraten bei der Entwicklung eines neuen Analyseverfahrens. Da jedoch hier ein
etabliertes, validiertes Verfahren eingesetzt wurde, werden im Detail keine Wiederfindungsra-
ten angegeben. Einige der Wiederfindungsraten lagen deutlich u¨ber 100%, was aber an den
bereits oben beschriebenen Matrixeffekten liegen kann.
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3.4.6 Versuch 1: Beladung von UTD-1 mit 1,2,3,4-TCDD in einer Ampulle
In einem Vorversuch wurden 0.227 g UTD-1 in einer Glasampulle mit ≤ 1 mg 1,2,3,4-TCDD
im Ro¨hrenofen bei 250 °C fu¨r 21 Tage beladen. (Die Versuchsdurchfu¨hrung erfolgte wie bei
der Beladung der Zeosile mit Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen in
einer Ampulle mit Glaswollstopfen auf Seite 51.) Es sollte untersucht werden, ob sich das
1,2,3,4-TCDD durch Extraktion aus dem Zeosil entfernen la¨ßt. Hierbei wu¨rde das Zeosil nicht
zersto¨rt werden und ko¨nnte fu¨r weitere Experimente wiederverwendet werden. 80.9 mg des mit
1,2,3,4-TCDD beladenen UTD-1 wurden an der ASE (Accelerated Solvent Extraction, ASE
200 von Dionex) in 2 Zyklen mit jeweils einer statischen Extraktionsphase von 10 Minuten
mit Toluol bei einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von 140 bar extrahiert. 20 µL
13C6-1,2,3,4-TCDD wurden als interner Standard vor der Extraktion mit auf die Probe gegeben,
das entspricht absolut einer Menge von 2 ng 13C6-1,2,3,4-TCDD. Der Toluol-Extrakt wird bis
auf wenige Tropfen eingeengt und man erha¨lt eine gelbe Lo¨sung. Diese wird auf eine Mini-
Alox-Sa¨ule nach Olson (5 g Alox, 5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer
Lo¨sung aus 88% n-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die
zweite Fraktion mit 50 mL Dichlormethan wird auf ungefa¨hr 200 µL eingeengt und zusammen
mit 20 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard in Tetradecan, das entspricht absolut einer
Menge von 2 ng 13C12-1,2,3,4-TCDD, in ein Meßvial gegeben. Dieses wird auf 50 °C erwa¨rmt
und das Dichlormethan mit Stickstoff bis auf 100 µL abgeblasen.
Eine andere Mo¨glichkeit zum Freisetzen des 1,2,3,4-TCDD ist ein Aufschluß mit Flußsa¨ure,
wobei das Zeosil zersto¨rt wird. Dieser wurde in einem Stahlautoklaven mit PFA-Einsatz bei
70 °C durchgefu¨hrt. Hier war die Befu¨rchtung, daß bei den harten Bedingungen mo¨glicherwei-
se das gesamte 1,2,3,4-TCDD zersto¨rt wu¨rde. 91.9 mg des mit 1,2,3,4-TCDD beladenen UTD-1
wurden in den PFA-Einsatz eingewogen, 20 µL 13C6-1,2,3,4-TCDD als interner Standard und
3.42 g 40%-ige Flußsa¨ure zugegeben. Dann wurde fu¨r 17 Stunden auf 70 °C erhitzt. Die sau-
re Lo¨sung wird mit 2.75 g NaOH in 20 mL H2O neutralisiert. Bei der Neutralisation fa¨llt ein
farbloser Niederschlag von Silicat aus. Der PFA-Einsatz wird mit Toluol ausgespu¨lt und die
gesamte Mischung fu¨r einen Tag mit 30 mL Toluol ausgeru¨hrt. Dann wird das Toluol im Schei-
detrichter von der wa¨ßrigen Phase abgetrennt, u¨ber Natriumsulfat filtriert und bis auf einige
Tropfen eingeengt. Die farblose Lo¨sung wird auf eine Mini-Alox-Sa¨ule nach Olson (5 g Alox,
5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer Lo¨sung aus 88% n-Hexan und 12%
Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlor-
methan wird auf ungefa¨hr 200 µL eingeengt und zusammen mit 20 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard in ein Meßvial gegeben. Dieses wird fu¨r einige Zeit auf 50 °C erwa¨rmt und
das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen. Hierbei fa¨llt ein farbloser Niederschlag aus, der
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durch Zugabe von 20 µL Dichlormethan wieder in Lo¨sung gebracht wird.
3.4.7 Versuch 2: Beladung von UTD-1 mit aus Flugasche freigesetzten
Dioxinen
Beladung aus dem Gasstrom
0.79 g Flugasche der Mu¨llverbrennung Mu¨nchen Su¨d (FAMS5 vom 18.7.91) wurden in einem
Glasrohr im Ro¨hrenofen fu¨r eine halbe Stunde auf 240 °C erhitzt und ein Stickstoffspu¨lstrom
von 5 L/h wurde daru¨ber geleitet. Direkt am Ausgang des Ro¨hrenofens stro¨mte das Gas durch
0.31 g UTD-1. Der Durchbruch wurde in einer Waschflasche mit 75 mL Toluol aufgefangen.
Extraktion und clean-up-Verfahren der beladenen Probe
0.30 g der beladenen Probe wurde an der ASE (Accelerated Solvent Extraction, ASE 200 von
Dionex) mit Toluol extrahiert. Es wurden 4 Zyklen mit einer statischen Extraktionsphase von 10
Minuten, einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von 140 bar gefahren. Bereits vor der
Extraktion wurden 20 µL interner 13C12-Mischstandard zugegeben, dies entspricht definierten
Konzentrationen von Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und Octachlordibenzodioxin im Bereich von
2–20 ng. Das Toluol wird weitgehend abgezogen und man erha¨lt einige Tropfen einer schwach
gelben Lo¨sung. Diese werden auf eine Sa¨ule aus 2 g SiO2, 5 g SiO2/H2SO4 (44%) und 1 g
SiO2 gegeben und mit 125 mL n-Hexan eluiert. Das n-Hexan wird bis auf einen mL abgezogen
und der Rest wird auf eine Sa¨ule mit 25 g Alox aufgegeben. Zuerst wird mit 200 mL einer
Lo¨sung aus 98% n-Hexan und 2% Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Dann
wird mit 200 mL eines Gemischs aus 50% n-Hexan und 50% Dichlormethan eluiert und das
Lo¨semittel bis auf wenige Tropfen abgezogen. Diese werden auf eine Mini-Alox-Sa¨ule nach
Olson (5 g Alox, 5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer Lo¨sung aus 88%
n-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit
50 mL Dichlormethan wird auf ungefa¨hr 200 µL eingeengt und zusammen mit 20 µL 13C12-
1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard in ein Meßvial gegeben. Dieses wird fu¨r einige Zeit auf 50 °C
erwa¨rmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.
Aufschluß und clean-up-Verfahren der extrahierten Probe
Zu 0.30 g der bereits extrahierten Probe werden 10 µL 13C6-1,2,3,4-TCDD als interner Stan-
dard zugegeben. Hier wird nicht der 13C12-Mischstandard verwendet, da auch untersucht wer-
den soll, ob wa¨hrend der Extraktion der Standard adsorbiert wird und dann erst durch den
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Aufschluß wieder freigesetzt wird. Fu¨r den Aufschluß werden 5.64 g 40%-ige HF in den PFA-
Einsatz gegeben und der Autoklav wird fu¨r 16 Stunden auf 70 °C erwa¨rmt. Die Lo¨sung wird
mit NaOH neutralisiert und fu¨r einen Tag mit 50 mL Toluol ausgeru¨hrt. Dann wird das Toluol
im Scheidetrichter von der wa¨ßrigen Phase abgetrennt, u¨ber Natriumsulfat filtriert und bis auf
einen mL eingeengt. Die farblose Lo¨sung wird auf eine Sa¨ule aus 2 g SiO2, 5 g SiO2/H2SO4
(44%) und 1 g SiO2 gegeben und mit 125 mL n-Hexan eluiert. Das n-Hexan-Eluat wird bis
auf einige Tropfen abgezogen. Diese werden auf eine Mini-Alox-Sa¨ule nach Olson (5 g Alox,
5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer Lo¨sung aus 88% n-Hexan und 12%
Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlor-
methan wird auf ungefa¨hr 200 µL eingeengt und zusammen mit 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard in ein Meßvial gegeben. Dieses wird fu¨r einige Zeit auf 50 °C erwa¨rmt und
das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.
clean-up-Verfahren des Durchdruchs
Zu den 75 mL Toluol aus der Waschflasche werden 20 µL interner 13C12-Mischstandard zuge-
geben. Das Toluol wird weitgehend abgezogen und man erha¨lt einige Tropfen einer farblosen
Lo¨sung. Diese werden auf eine Sa¨ule aus 2 g SiO2, 5 g SiO2/H2SO4 (44%) und 1 g SiO2 gege-
ben und mit 125 mL n-Hexan eluiert. Das n-Hexan wird bis auf einen mL abgezogen und der
Rest auf eine Sa¨ule mit 25 g Alox aufgegeben. Zuerst wird mit 200 mL einer Lo¨sung aus 98%
n-Hexan und 2% Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Dann wird mit 200 mL
eines Gemischs aus 50% n-Hexan und 50% Dichlormethan eluiert und das Lo¨semittel bis auf
wenige Tropfen abgezogen. Diese werden auf eine Mini-Alox-Sa¨ule nach Olson (5 g Alox,
5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer Lo¨sung aus 88% n-Hexan und 12%
Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlor-
methan wird auf ungefa¨hr 200 µL eingeengt und zusammen mit 20 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard in ein Meßvial gegeben. Dieses wird fu¨r einige Zeit auf 50 °C erwa¨rmt und
das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.
3.4.8 Versuch 3: Beladung von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1 mit aus
Flugasche freigesetzten Dioxinen
0.98 g Flugasche der Mu¨llverbrennung Mu¨nchen Su¨d (FAMS5 vom 18.7.91) wurden in einem
Glasrohr in der Mitte eines Ro¨hrenofens fu¨r 35 Minuten auf 240 °C erhitzt und ein Stick-
stoffspu¨lstrom von 13–14 mL/min daru¨ber geleitet. Diese Temperatur wurde in einem Blind-
experiment im Inneren des Glasrohres bestimmt, bei dem der Ro¨hrenofen unten und oben
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mit Glaswolle abgedichtet und auf 250 °C aufgeheizt wurde. Im oberen Drittel des Ro¨hre-
nofens stro¨mte das Gas durch die mit Glaswolle voneinander getrennten Schichten von 1.00 g
Silicalit-1, 0.50 g ITQ-4 und 0.44 g UTD-1. Hier betra¨gt die Temperatur 220–235 °C. Die
Fu¨llho¨hen der einzelnen Schichten betrugen fu¨r die Flugasche ca. 2 cm und fu¨r die Zeosile je-
weils ca. 1 cm. Der Durchbruch wurde in einer mit Toluol gefu¨llten Waschflasche aufgefangen.
Eine Zeichnung der Versuchsanordnung, wie sie auch fu¨r weitere Experimente benutzt wurde,
ist in Abbildung 3.10 zu sehen.
300 °C
Abbildung 3.10. Versuchsanordnung zur Beladung von Zeosilen mit Dioxinen.
Die drei Zeosile wurden an der ASE in 4 Zyklen mit einer statischen Extraktionsphase
von jeweils 10 Minuten mit Toluol bei einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von
140 bar extrahiert. Vor der Extraktion wurden 20 µL interner 2,7/2,3,7-13C12-Standard (100
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pg/µL) und 20 µL interner 13C12-Mischstandard (definierte Konzentrationen von Tetra-, Penta-,
Hexa-, Hepta- und Octachlordibenzodioxin im Bereich von 100–1000 pg/µL) auf die Zeosile
gegeben. Das clean-up-Verfahren fu¨r die Extrakte ist identisch mit dem von Versuch 2 (Bela-
dung von UTD-1 mit aus Flugasche freigesetzten Dioxinen).
Fu¨r den Aufschluß der bereits extrahierten Zeosile werden 10 µL interner 2,7/2,3,7-13C12-
Standard und 10 µL interner 13C12-Mischstandard mit in den PFA-Einsatz gegeben. Ansonsten
erfolgen die Aufarbeitung und das clean-up-Verfahren analog zu Versuch 2 (Beladung von
UTD-1 mit Dioxinen, die aus Flugasche freigesetzt werden).
Auch das clean-up-Verfahren des Durchbruchs erfolgt analog zu Versuch 2 (Beladung von
UTD-1 mit Dioxinen, die aus Flugasche freigesetzt werden), nur daß hier zu Anfang 10 µL
interner 2,7/2,3,7-13C12-Standard und 10 µL interner 13C12-Mischstandard zugesetzt und am
Ende auch nur 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard verwendet wurden.
3.4.9 Versuche 4 bis 7: Beladung von ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 mit
zuvor aus Flugasche extrahierten Dioxinen in Ampullen
20.03 g Flugasche der Mu¨llverbrennungsanlage Mu¨nchen Su¨d (FAMS5 vom 18.7.91) wurden
an der ASE mit Toluol bei einer Temperatur von 200 °C und einem Druck von 140 bar extra-
hiert. Das Toluol wird bis auf ca. 1 mL abgezogen und der Extrakt auf eine Sa¨ule aus 4 g SiO2,
10 g SiO2/H2SO4 (44%), 2 g SiO2 und 40 g Na2SO4 gegeben und mit 245 mL n-Hexan eluiert.
Das n-Hexan wird bis auf einen mL abgezogen und der Rest wird auf eine Sa¨ule mit 25 g Alox
und 22 g Na2SO4 aufgegeben. Zuerst wird mit 200 mL einer Lo¨sung aus 98% n-Hexan und 2%
Dichlormethan eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Dann wird mit 200 mL eines Gemischs
aus 50% n-Hexan und 50% Dichlormethan eluiert und das Lo¨semittel abgezogen. Der Ru¨ck-
stand wird in Dichlormethan aufgenommen und in einem Meßkolben auf 5 mL aufgefu¨llt. Zu
0.5 mL des Flugascheextrakts werden in einem Meßvial 10 µL 2,7/2,3,7-13C12-Standard, 10 µL
13C12-Mischstandard und 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard gegeben. Dieses wird
fu¨r einige Zeit auf 50 °C erwa¨rmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.
Je 0.5 mL Flugascheextrakt werden in vier Glasampullen gefu¨llt und das Dichlormethan
bei 40 °C mit Stickstoff abgeblasen. Dann wird jeweils in die Mitte einer Ampulle, getrennt
durch einen Glaswollstopfen, eines der Zeosile eingefu¨llt. Dabei wurden 0.26 g ITQ-4, 0.16 g
SSZ-24, 0.15 g CIT-5 und 0.24 g UTD-1 eingesetzt. Die Ampullen werden im Vakuum bei
2–4·10−2 mbar abgeschmolzen und fu¨r 7 Tage auf 200 °C erhitzt.
Die beladenen Proben werden in der ASE mit einem Lo¨semittelgemisch aus Aceton und
n-Hexan bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck von 140 bar extrahiert. Es wurde
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in 4 Zyklen extrahiert, davon zwei mit einer statischen Extraktionsphase von 10 Minuten und
zwei mit 60 Minuten. Vor der Extraktion wurden je 10 µL interner 2,7/2,3,7-13C12-Standard
(100 pg/µL) und 10 µL interner 13C12-Mischstandard zu den Proben gegeben. Da der verwen-
dete Flugascheextrakt bereits ein clean-up-Verfahren durchlaufen hatte und die Zeosile keine
organischen Verbindungen enthalten, wurde versucht, die Proben direkt ohne weiteres clean-
up-Verfahren zu messen und es wurden gleich je 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard
zugegeben. Es scheinen sich aber zu viele sto¨rende organische Verunreinigungen aus den Dich-
tungen und Schla¨uchen der ASE herausgelo¨st zu haben. Auch eine Kontamination der einge-
setzen Zeosile im Spurenbereich mit organischen Verbindungen ist denkbar, die dann durch
die ASE extrahiert werden. Deshalb wurden die Proben auf eine Mini-Alox-Sa¨ule nach Olson
(5 g Alox, 5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer Lo¨sung aus 88% n-Hexan
und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL
Dichlormethan wird auf ungefa¨hr 200 µL eingeengt und zusammen mit 20 µL Tetradecan in ein
Meßvial gegeben. Dieses wird fu¨r einige Zeit auf 50 °C erwa¨rmt und das Dichlormethan mit
Stickstoff abgeblasen
3.4.10 Versuch 8: Beladung von CIT-5 und UTD-1 mit zuvor aus Flugasche
extrahierten Dioxinen
0.5 mL des Flugascheextrakts wurden auf 1.15 g Kieselgel gegeben und diese Dioxinquelle
wurde in der Mitte eines Glasrohres in der Mitte eines Ro¨hrenofens platziert (Fu¨llho¨he 2.5 cm).
Im oberen Drittel des Glasrohres wurden 0.51 g CIT-5 (Fu¨llho¨he 3.0 cm) und 0.47 g UTD-1
(Fu¨llho¨he 1.3 cm) eingebracht. Eine Zeichnung der Versuchsanordnung, wie sie auch fu¨r weite-
re Experimente benutzt wurde, ist in Abbildung 3.10 zu sehen. Die Dioxinquelle wurde fu¨r 30
Minuten auf 240 °C aufgeheizt und mit einem Stickstoffspu¨lstrom von ca. 12 mL/min durch-
stro¨mt. Der Ro¨hrenofen wurde unten mit Glaswolle isoliert. Die obere Isolierung war bis kurz
unter die Probe geschoben. Fu¨r diese Anordnung ergab sich in einem Blindexperiment im Inne-
ren des Glasrohres an der Stelle der Zeosile eine Temperatur von ca. 200 °C. Die vollsta¨ndige
Ru¨ckgewinnung des CIT-5 aus dem Glasrohr war nicht mo¨glich, da diese Substanz sehr volu-
mino¨s ist und elektrostatisch aufgeladen an der Glaswand haftete.
So wurden 0.27 g beladener CIT-5 und 0.36 g beladener UTD-1 als auch 0.91 g des als
Tra¨ger verwendeten Kieselgels mit einer Mischung aus gleichen Teilen an Aceton und n-Hexan
bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck von 140 bar extrahiert. Fu¨r die Zeosile
wurde in vier Zyklen extrahiert, zwei mit einer statischen Extraktionsphase von 10 Minuten
und zwei mit 60 Minuten, fu¨r das Kieselgel wurden nur zwei statische Extraktionsphasen mit
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je 10 Minuten verwendet. Der Extrakt von CIT-5 und Kieselgel sowie der Durchbruch wurden
eingeengt und jeweils direkt in ein Meßvial zu 10 µL 2,7/2,3,7-13C12-Standard, 10 µL 13C12-
Mischstandard und 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard gegeben. Fu¨r UTD-1 wurden
die ersten zwei und die zweiten zwei Extrakte in besonderen Gefa¨ßen gesammelt und getrennt
aufgearbeitet. Das Lo¨semittel wird bis auf einige Tropfen abgezogen und der Extrakt auf eine
Sa¨ule aus 2 g SiO2, 5 g SiO2/H2SO4 (44%), 1 g SiO2 und 10 g Na2SO4 gegeben und mit
125 mL n-Hexan eluiert. Das n-Hexan wird abgezogen und die Probe jeweils in ein Meßvial zu
10 µL 2,7/2,3,7-13C12-Standard, 10 µL 13C12-Mischstandard und 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard gegeben.
0.26 g des bereits extrahierten CIT-5 und 0.34 des bereits extrahierten UTD-1 wurden mit
Flußsa¨ure bei 70 °C aufgeschlossen. Dann wurde neutralisiert, 10 µL 2,7/2,3,7-13C12-Standard
und 10 µL 13C12-Mischstandard zugegeben und mit 60 mL Toluol u¨ber Nacht ausgeru¨hrt. Die
Toluol-Phase wurde im Scheidetrichter abgetrennt und u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Das To-
luol wurde abgezogen und die Proben jeweils in ein Meßvial zu 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-
Ausbeutestandard gegeben.
3.4.11 Versuch 9: Beladung von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 mit zuvor aus
Flugasche extrahierten Dioxinen
0.5 mL des Flugascheextrakts wurden auf 1.15 g Kieselgel gegeben und diese Dioxinquel-
le wurde in der Mitte eines Glasrohres in der Mitte eines Ro¨hrenofens plaziert (Fu¨llho¨he 3.0
cm). Im oberen Drittel des Glasrohres wurden 0.53 g ITQ-4 (Fu¨llho¨he 1.4 cm), 0.37 g SSZ-24
(Fu¨llho¨he 1.7 cm) und 0.55 g UTD-1 (Fu¨llho¨he 1.3 cm) eingebracht. Eine Zeichnung der Ver-
suchsanordnung ist in Abbildung 3.10 zu sehen. Der Ro¨hrenofen wurde fu¨r 30 Minuten auf
300 °C geheizt und mit einem Stickstoffspu¨lstrom von ca. 12 mL/min durchstro¨mt. Fu¨r diesen
Versuch ist die gesamte Probenvorbereitung und -aufarbeitung in Abbildung 3.11 noch einmal
schematisch dargestellt.
0.43 g beladener ITQ-4, 0.26 g beladener SSZ-24 und 0.53 g beladener UTD-1 als auch
1.03 g des als Tra¨ger verwendeten Kieselgels wurden an der ASE mit einer Mischung aus
gleichen Teilen an Aceton und n-Hexan bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck
von 140 bar extrahiert. Es wurde in vier Zyklen extrahiert, zwei mit einer statischen Extrak-
tionsphase von 10 Minuten und zwei mit 60 Minuten. Vor der Extraktion wurden je 10 µL
interner 2,7/2,3,7-13C12-Standard und 10 µL interner 13C12-Mischstandard zu den Proben ge-
geben. Da der verwendete Flugascheextrakt bereits ein clean-up-Verfahren durchlaufen hatte



























Abbildung 3.11. Probenvorbereitung und -aufarbeitung.
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ohne weiteres clean-up-Verfahren zu messen, und es wurden gleich je 10 µL 13C12-1,2,3,4-
TCDD-Ausbeutestandard zugegeben. Auch bei diesen Proben scheinen sich entweder zu viele
sto¨rende organische Verunreinigungen aus den Dichtungen und Schla¨uchen der ASE heraus-
gelo¨st zu haben oder die verwendeten Zeosile haben noch organische Verunreinigungen im
Spurenbereich enthalten, so daß man keine vernu¨nftige Messung erha¨lt. Deshalb wurden die
Proben auf eine Mini-Alox-Sa¨ule nach Olson (5 g Alox, 5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst wird
mit 40 mL einer Lo¨sung aus 88% n-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird
verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlormethan wird auf ungefa¨hr 200 µL eingeengt
und zusammen mit 20 µL Tetradecan in ein Meßvial gegeben. Dieses wird fu¨r einige Zeit auf
50 °C erwa¨rmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.
Zum Durchbruch werden 10 µL interner 2,7/2,3,7-13C12-Standard und 10 µL interner 13C12-
Mischstandard gegeben. Das Toluol wird bis auf wenige Tropfen abgezogen und auf eine Mini-
Alox-Sa¨ule nach Olson (5 g Alox, 5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst wird mit 40 mL einer
Lo¨sung aus 88% n-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion wird verworfen. Die
zweite Fraktion mit 50 mL Dichlormethan wird auf ungefa¨hr 200 µL eingeengt und in ein
Meßvial zu 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard u¨berfu¨hrt. Dieses wird fu¨r einige
Zeit auf 50 °C erwa¨rmt und das Dichlormethan mit Stickstoff abgeblasen.
0.43 g des bereits extrahierten ITQ-4, 0.26 g des bereits extrahierten SSZ-24 und 0.53 g des
bereits extrahierten UTD-1 wurden mit Flußsa¨ure bei 70 °C aufgeschlossen. Dann wurde neu-
tralisiert, 10 µL 2,7/2,3,7-13C12-Standard und 10 µL 13C12-Mischstandard zugegeben und mit
80 mL Toluol u¨ber Nacht ausgeru¨hrt. Die Toluol-Phase wurde im Scheidetrichter abgetrennt
und u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Das Toluol wurde bis auf einige Tropfen abgezogen und
die Proben auf eine Mini-Alox-Sa¨ule nach Olson (5 g Alox, 5 g Na2SO4) aufgegeben. Zuerst
wird mit 40 mL einer Lo¨sung aus 88% n-Hexan und 12% Chloroform eluiert. Diese Fraktion
wird verworfen. Die zweite Fraktion mit 50 mL Dichlormethan wird auf ungefa¨hr 200 µL
eingeengt und in ein Meßvial zu 10 µL 13C12-1,2,3,4-TCDD-Ausbeutestandard u¨berfu¨hrt.








• Toluol Promochem z.R.
• n-Hexan Promochem z.R.
• Chloroform Promochem z.R.
• Dichlormethan Promochem z.R.
• Flußsa¨ure (40%)
• Aceton Promochem z.R.
• Alox ICN Biomedicals basisch, Super 1, fu¨r die
Dioxin-Analyse
• Kieselgel ICN Biomedicals 100–200 µm, aktiv, 60 A˚





Modellierungsrechnungen werden in dieser Arbeit fu¨r verschiedene Zwecke eingesetzt: Zur Be-
stimmung von Abmessungen organischer und metallorganischer Moleku¨le wurde die gu¨nstigste
Geometrie durch Kraftfeldrechnungen ermittelt. Die Betrachtung dynamischer Abmessungen
bei verschiedenen Temperaturen erfolgte fu¨r organische Moleku¨le durch Rechnungen zur Mo-
leku¨ldynamik und fu¨r die Zeosile durch Rechnungen zur Geru¨stdynamik. Schließlich wurde die
Wechselwirkung organischer und metallorganischer Moleku¨le in den Kana¨len der Zeosile un-
tersucht. Verwendet wurden die Programme Insight II und Cerius2 von Molecular Simulations
Inc. (MSI) mit den Kraftfeldern CFF91, CFF91 CZEO, ESFF und COMPASS. Es handelt sich
hierbei um Kraftfelder der zweiten Generation. Wie Kraftfelder der ersten Generation bein-
halten sie Terme, die das System harmonisch beschreiben, jedoch zusa¨tzlich noch anharmoni-
sche Terme und Kreuzterme. Die Terme, die in den Kraftfeldern CFF91, CFF91 CZEO und
COMPASS beru¨cksichtigt werden, sind in Abbildung 3.12 graphisch dargestellt. Das Kraft-
feld ESFF entha¨lt nur die einfachen Terme fu¨r Streckung, Winkel, Torsion, out-of-plane- und
van-der-Waals-Wechselwirkung. Es geho¨rt zu der Klasse der sogenannten generic forcefields,
die ihre Potentialparameter selbsta¨ndig entwickeln. Die so erzielte breite Anwendbarkeit auf
alle Elemente wird jedoch mit einer systematischen Ungenauigkeit erkauft. Es handelt sich hier
um ein reines Moleku¨lmechanikkraftfeld. Die Ableitung des Kraftfelds ESFF erfolgt sowohl
aus Daten, die aus Dichtefunktionalrechnungen erhalten werden, als auch aus experimentellen
Daten.[158,159] Das Kraftfeld CFF91 wurde fu¨r die Modellierung organischer Moleku¨le ent-
wickelt und fu¨r die Elemente H, C, N, O, S und P sowie Halogenatome und -ionen als auch
fu¨r Alkalimetallkationen parametrisiert. Fu¨r kleine Moleku¨le ist es geeignet zur Vorhersage
von Geometrien in der Gasphase, Schwingungsfrequenzen, Konformationsenergien, Torsions-
barrierren und Kristallstrukturen.[160] Das Kraftfeld CFF91 CZEO ist eine Erweiterung des
Kraftfeldes CFF91 und liefert fu¨r Zeolithe und Porosile gute Ergebnisse.[161,162] Die Kraft-
felder CFF91 CZEO und ESFF wurden von SCHNEIDER[163] im Rahmen seiner Dissertation
bezu¨glich ihrer Anwendbarkeit auf Siliciumdioxidgeru¨ststrukturen und insbesondere auf die
Struktursimulation von Wirt-Gast-Verbindungen validiert.
Beim Kraftfeld COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for
Atomistic Simulation Studies) handelt es sich um ein ab-initio-Kraftfeld, da die meisten Pa-
rameter aus ab-initio-Daten abgeleitet wurden. Zusa¨tzlich wurden die Parameter empirisch op-
timiert, um eine gute ¨Ubereinstimmung mit experimentellen Daten zu erhalten. Es ist das erste
ab-initio-Kraftfeld, das genaue und gleichzeitige Vorhersagen von Gasphaseneigenschaften und




























Abbildung 3.12. Graphische Darstellung der Terme des Kraftfelds CFF91 (aus MSI[157]).
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Fu¨r die Kraftfelder CFF91 CZEO und COMPASS wird zusa¨tzlich fu¨r die Simulation silica-
tischer Verbindungen ein Drei-Teilchen-Term eingefu¨hrt. Damit ist fu¨r den O-Si-O-Winkel eine
Abweichung vom Idealwert 109.5° nur mit einem ho¨heren Energieaufwand mo¨glich. Um der
Polarisierbarkeit von Ionen Rechnung zu tragen, wird das Shell-Modell von DICK und OVER-
HAUSER[169] angewendet. Dabei werden die Ionen in einen Kern mit positiver Ladung und eine
masselose Schale (shell) mit negativer Ladung aufgeteilt. Durch Addition der beiden Ladun-
gen erha¨lt man die Formal- oder Partialladung des Ions. Kern und Schale werden u¨ber eine
(harmonische) Feder mit definierten Kraftkonstanten miteinander verbunden.
Die potentielle Energie eines Systems kann durch die Summe der Valenz-, Kreuzterm-
und nicht u¨ber Bindungen vermittelte Wechselwirkungen beschrieben werden. Die Energie
der Valenzwechselwirkung setzt sich aus den Energien fu¨r die Bindungsstreckung, Bindungs-
winkel, Torsion um einen Diederwinkel und out-of-plane-Wechselwirkung zusammen. Kreuz-
terme beschreiben den Einfluß benachbarter Atome auf Bindungsstreckung, Bindungswinkel
und Torsion. Als nicht u¨ber Bindungen vermittelte Wechselwirkungen werden van-der-Waals-
Wechselwirkungen, elektrostatische Coulomb-Wechselwirkungen und Wasserstoffbru¨ckenbin-
dungen bezeichnet.
Ziel der Energieminimierungsmethoden ist es, fu¨r den Energieausdruck, der die Potential-
energieoberfla¨che eines Modells in Abha¨ngigkeit der Atomkoordinaten beschreibt, die globalen
bzw. lokalen Minima aufzufinden. In der Literatur sind mehrere Algorithmen zum Auffinden
von Minima beschrieben.[170,171]
3.5.1 Geru¨stdynamik von Zeosilen
Die Geru¨stdynamik der Zeosile wurde mit dem Programm Cerius2 von MSI mit dem Kraftfeld
COMPASS fu¨r verschiedene Temperaturen berechnet.
Fu¨r ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurde jeweils ein geeigneter Ausschnitt aus dem
Geru¨st generiert und dieser als kristalline ¨Uberzelle in die Symmetrie P1 umgewandelt. Als
Potentiale wurde den Siliciumatomen si4z (Silicium in Zeolithen) und den Sauerstoffatomen
o2z (Sauerstoff in Siloxanen und Zeolithen) zugewiesen. Zur Simulation der Dynamik wurden
100000 Schritte bei konstanter Teilchenzahl, konstantem Druck und konstanter Temperatur mit
einer Relaxationszeit von 0.1 ps und einer Simulationszeit von 0.001 ps pro Schritt gerechnet.
Zur Auswertung der Absta¨nde jeweils zweier gegenu¨berliegender Sauerstoffatome wurden je-
weils 100 Rechenschritte zusammengefaßt und die Ha¨ufigkeit des Auftretens eines Abstandes
auf einer La¨ngenskala aufgetragen. Bestimmt wurde der Abstand zuna¨chst von Atomkern zu
Atomkern, so daß zur Berechnung des effektiven freien Porendurchmessers noch zweimal der
Ionenradius von Sauerstoff (1.40 A˚)[172] abgezogen wurde.
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3.5.2 Moleku¨ldynamik von Dioxinen
Die Strukturen der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane wurden mit dem
Kraftfeld CFF91 minimiert. Den Sauerstoffatomen wurde das Potential oc (sp3-hybridisierter
Sauerstoff in Ether oder Acetalen), den Kohlenstoffatomen das Potential cp (sp2-hybridisierter
aromatischer Kohlenstoff), den Wasserstoffatomen das Potential hc (an Kohlenstoff gebundener
Wasserstoff) und den Chloratomen das Potential cl (Chloratom) zugewiesen.
Die aus der Rechnung erhaltenen Bindungsabsta¨nde und Bindungswinkel fu¨r das 2,3,7,8-
TCDD und 2,3,7,8-TCDF in der Gasphase werden in Tabelle 3.11 bzw. Tabelle 3.12 mit den
Literaturwerten fu¨r den kristallinen Zustand verglichen. Bedingt durch den unterschiedlichen
Aggregatszustand ko¨nnen sich hier kleine Abweichungen ergeben.
Tabelle 3.11. Bindungsabsta¨nde und Bindungswinkel von 2,3,7,8-TCDD aus der Minimierung







C–O–C (Ether-Bru¨cke) 115.3 115.6–115.8
C–C–O (im Heterocyclus) 122.3 122.2
C–C–O (am Heterocyclus) 118.9 117.7
C–C–C (in Benzolringen) 118.8–122.2 119.5–120.2
C–C–H 118.6–119.2 118.8–121.2
C–C–Cl 119.7–121.3 118.9–121.2
Zur Simulation der Dynamik wurden 100000 Schritte bei konstanter Teilchenzahl, kostan-
tem Druck und konstanter Temperatur mit einer Relaxationszeit von 1 ps und einer Simulati-
onszeit von 0.001 ps pro Schritt bei 450 K gerechnet. Zur Auswertung der effektiven Ho¨he,
die sich aus dem Abstand zwischen Atomkern Position 1 zu Atomkern Position 4 plus den
entsprechenden effektiven Ionenradien zusammensetzt (1.20 A˚ fu¨r Wasserstoff und 1.81 A˚ fu¨r
Chlor),[172–174] wurden jeweils 100 Rechenschritte zusammengefaßt und die Ha¨ufigkeit des
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Tabelle 3.12. Bindungsabsta¨nde und Bindungswinkel von 2,3,7,8-TCDF aus der Minimierung







C–O–C (Ether-Bru¨cke) 120.2 105.7
C–C–O (im Heterocyclus) 113.4 111.3
C–C–O (am Heterocyclus) 126.5 124.4
C–C–C (in Benzolringen) 119.5–120.7 116.5–121.0
C–C–C (im Furanring) 105.5 105.8
C–C–H 119.6–120.9 118.5–120.8
C–C–Cl 118.8–121.1 118.5–120.8
Auftretens einer effektiven Ho¨he auf einer La¨ngenskala aufgetragen.
3.5.3 Modellierungsrechnungen zur Adsorption von Limonen und Carvon an
ZSM-5
Fu¨r die Modellierungsrechnungen zur Adsorption von Limonen und Carvon an ZSM-5 wurde
das Programm Insight II von MSI mit den Modulen Builder, Solids-Builder, Discover, Solids-
Docking und Solids-Diffusion mit dem Kraftfeld CFF91 CZEO verwendet. Im Fließschema in
Abbildung 3.13 ist der schematische Ablauf einer Modellierungsrechnung nach dem Docking-
Verfahren dargestellt.
Fu¨r die beiden Ga¨ste (R)-(+)-Limonen und (S)-(+)-Carvon wurden im Programmmodul
Builder die Strukturen aufgestellt, geeignete Potentiale fu¨r das Kraftfeld CFF91 CZEO zu-
gewiesen und das Moleku¨l im Programmmodul Discover minimiert. Abbildung 3.14 zeigt die
Struktur von Carvon mit den den Atomen zugewiesenen Potentialen. Die Zuweisung der Poten-











der Konformationen aus der Moleküldynamik-Rechnung
an den Wirt
(Generierung eines Satzes von Startstrukturen)
Energieminimierung der Startstrukturen
(Relaxation zum nächsten Energieminimum)
Wirt-Gast-Verbindungen minimaler Energie
bezüglich der Konformation als auch der Orientierung
Abbildung 3.13. Schematischer Ablauf einer Modellierungsrechnung nach dem Docking-













Abbildung 3.14. Zugewiesene Potentiale fu¨r Carvon im Kraftfeld CFF91 CZEO.
hc Wasserstoff gebunden an Kohlenstoff
c1 sp3-hybridisierter tertia¨rer Kohlenstoff
c2 sp3-hybridisierter sekunda¨rer Kohlenstoff
c3 sp3-hybridisierter prima¨rer Kohlenstoff
c= nicht-aromatischer, endsta¨ndiger, doppelt gebundener Kohlenstoff
c=1 nicht-aromatischer, zum endsta¨ndigen Kohlenstoff benachbarter,
doppelt gebundener Kohlenstoff
c´´ Kohlenstoff in einer Carbonylgruppe
o´ Sauerstoff in einer Carbonylgruppe
Fu¨r den Wirt wird ein geeigneter Ausschnitt gewa¨hlt und die Enden mit Wasserstoff ab-
gesa¨ttigt. Der fu¨r die Rechnungen verwendete Strukturausschnitt ist in Abbildung 3.15 gezeigt.
Zum Auffinden der globalen Minima wird das Monte-Carlo-Docking-Verfahren angewandt.
Im Programmmodul Solids-Docking wird innerhalb des Kanals ein Quader generiert, in dem
durch einen Zufallsgenerator die Ga¨ste bezu¨glich ihres Schwerpunktes so verteilt werden, daß
sie unterhalb bestimmter festgelegter Energiegrenzen liegen. Die Wirt-Gast-Energie wird im
Programmmodul Discover minimiert und man erha¨lt fu¨r die globalen Minima die Positionen
der Gastmoleku¨le mit der dazugeho¨rigen Energie.
Eine weitere Methode zum Auffinden der globalen Minima besteht im schrittweisen Ziehen
des Gastmoleku¨ls durch den Kanal. Hierbei wird mit jedem Schritt eine Startposition fu¨r die
Rechnung erzeugt. Beim schrittweisen Ziehen des Gastes durch den Kanal wird der Gast jeweils
vom Anfang bis zum Ende des Kanals in 639 Schritten zu je 0.1 A˚ gezogen und nach jedem
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Abbildung 3.15. Verwendeter Strukturausschnitt von MFI.
Schritt wird die Energie minimiert. Die ersten Schritte des Gastes dienen der Kalibrierung der
Energie und auch die letzten Schritte werden fu¨r die Auswertung nicht beru¨cksichtigt, da der
Gast hier schon das Ende des Kanals spu¨rt.
Da beide Modellierungsmethoden die gleichen Positionen fu¨r die Gastmoleku¨le im globalen
Minimum ergeben, konnte die Richtigkeit beider Methoden gegenseitig verifiziert werden.
Nachdem nun die genauen Positionen der globalen Minima bekannt sind, kann der Diffusi-
onsweg des Gasts von einem Minimum zum na¨chsten berechnet werden. Hierzu wird der Gast
in Schritten von 0.1 A˚ vom einem Minimum zum na¨chsten Minimun bewegt. Hier sto¨ßt man auf
eine Unzula¨nglichkeit des Programms, da der Gast sich nicht in z-Richtung fixieren la¨ßt und
sich somit wa¨hrend der Minimierung auch in z-Richtung bewegen kann. Abhilfe schafft hier
ein Prozeß, bei dem in verschiedenen Rechenstufen jeweils ein Atom des Gasts fixiert wird.
Dadurch kann sich der Gast nur minimal in z-Richtung bewegen, aber doch von der Wand des
Wirts wegdrehen. So werden nacheinander die Atome C4, C1, C8 und C7 (siehe Abbildung
4.88 auf Seite 217, nicht ausgefu¨llte Punkte) bzw. in der umgekehrten Reihenfolge C7, C8,
C1 und C4 (ausgefu¨llte Punkte) fixiert und jeweils die Energien der 200 Schritte minimiert. Die
unterschiedlichen Reihenfolgen in der Fixierung wurden gewa¨hlt, da bei diesem provisorischen
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Behelf der Fixierung in z-Richtung durch das Festhalten einzelner Atome Artefakte auftreten
ko¨nnen, wie z. B. der Peak bei Schritt 140 fu¨r Limonen. Aus der Differenz zwischen Minimum
und Maximum kann man mit dieser Methode na¨herungsweise eine Barriere berechnen, die der
Gast auf seinem Weg von einem ins na¨chste Minimum u¨berwinden muß und die man somit als
Aktivierungsenergie der Diffusion auffassen kann.
3.5.4 Das Decamethylcobaltoceniumkation im UTD-1
Fu¨r das Decamethylcobaltoceniumkation werden dem Cobaltatom das Potential CoO36o, den
Kohlenstoffatomen im Fu¨nfring die Potentiale c5p, den endsta¨ndigen Kohlenstoffatomen die
Potentiale c und den Wasserstoffatomen die Potentiale h zugewiesen. Dem Cobaltatom wird
die Formalladung +3 zugewiesen und jeweils einem der Ringkohlenstoffatome die Formalla-
dung -1, so daß sich fu¨r die Gesamtladung des Komplexes +1 ergibt. Fu¨r die Energieminimie-
rung dieses geladenen metallorganischen Komplexes war das Kraftfeld ESFF geeignet. Fu¨r die
mo¨glichen Konformationen wurden die potentiellen Energien in 6°-Schritten fu¨r Drehwinkel
von 0° (eclipsed) bis 36° (staggered) berechnet. In der Konformation des Decamethylcobal-
toceniumkations mit der geringsten potentiellen Energie fand man eine Drehung der beiden
Cyclopentadienylliganden gegeneinander um einen Winkel von 26.4°.
Zum Auffinden der Positionen fu¨r die globalen Minima des Decamethylcobaltocenium-
kations im UTD-1 wird wie bei den Modellierungsrechnungen zur Adsorption von Limonen
und Carvon an ZSM-5 das Monte-Carlo-Docking-Verfahren angewandt. Fu¨r den UTD-1 wird
ein geeigneter Ausschnitt gewa¨hlt und die Enden mit Wasserstoff abgesa¨ttigt. Da die Anwen-
dung von Solids-Docking zusammen mit dem Kraftfeld ESFF mit der Software Insight II pro-
grammtechnisch nicht mo¨glich ist, wird zur Erzeugung der Startkonformationen zum Kraftfeld
CVFF AUG gewechselt, ohne aber die Zuweisung der Potentiale zu a¨ndern. Im Programm-
modul Solids-Docking wird innerhalb des Kanals ein Quader generiert, in dem durch einen
Zufallsgenerator 2500 Decamethylcobaltoceniumkationen bezu¨glich ihres Schwerpunktes so
verteilt werden, daß sie unterhalb bestimmter festgelegter Energiegrenzen liegen. Nachdem die
Startkonformationen erzeugt sind wird zum Kraftfeld ESFF zuru¨ckgewechselt und die Wirt-
Gast-Energie im Programmmodul Discover minimiert. Man findet im gewa¨hlten Strukturaus-
schnitt von UTD-1 fu¨nf globale Minima fu¨r mo¨gliche Positionen der Decamethylcobaltoceni-




3.6 Methoden und verwendete Gera¨te
3.6.1 Autoklaven
Die 10-mL-Autoklaven wurden von der feinmechanischen Werkstatt im Institut fu¨r Anorga-
nische Chemie der Universita¨t Hannover angefertigt. ¨Altere Modelle der 10-mL-Autoklaven
sowie eine Reihe von 50-mL-Autoklaven stammen noch von der feinmechanischen Werkstatt
der Ludwig-Maximilians-Universita¨t Mu¨nchen. Als Material fu¨r die 10-mL-Autoklaven wur-
de V2A-Stahl (4305) verwendet, dieser entha¨lt als Legierung 18% Chrom, 8% Nickel, 2%
Mangan, 1% Silicium, 0.12% Kohlenstoff, 0.15–0.35% Schwefel und 0.045% Phosphor. Die
Einsa¨tze, die in den Edelstahlmantel gesteckt werden, bestehen wahlweise aus Teflon oder PFA.
PFA erwies sich hier aufgrund seiner geringeren Porosita¨t gegenu¨ber Teflon als sehr geeignetes
Material. Das tatsa¨chliche Fassungsvermo¨gen betra¨gt fu¨r einen
”
10-mL-Autoklaven“ maximal
9 mL und fu¨r einen
”
50-mL-Autoklaven“ 35 mL Wasser. Bei einem Fu¨llstand, der bis zu 90%
zula¨ssig ist, ko¨nnen so ca. 8 mL bzw. ca. 30 mL aufgenommen werden. In Abbildung 3.16 sind
ein 10-mL-, ein 50-mL- und ein 125-mL-Autoklav gezeigt. Bei dem 125-mL-Autoklaven han-
delt es sich um ein kommerzielles Produkt, das von der Firma Parr unter der Bezeichnung 4748
als Sa¨ureaufschlußbombe angeboten wird. Hierfu¨r sind eine zula¨ssige Maximaltemperatur von
250 °C und ein Maximaldruck von 131 bar angegeben.
3.6.2 Umluftofen
Fu¨r die Solvothermalsynthesen, bei denen der Autoklav statisch gelagert wurde, wurde ein
Labor-Umlufttrockenschrank, Modell UT6 von Heraeus, benutzt. Da nur geschlossene Systeme
zur Verwendung kamen, wurde der Ofen auf Umluftbetrieb gestellt. Hier betra¨gt die ra¨umliche
Temperaturabweichung (nach DIN 12880 Teil 2 /11.´78) bei 70 °C ± 1.0 °C, bei 150 °C ±
3.0 °C und bei 250 °C ± 6.0 °C.
Um den Autoklaveninhalt wa¨hrend der Synthese durchmischen zu ko¨nnen, wurde ein
Labor-Umlufttrockenschrank mit einer Halterung zur Aufnahme von vier 10-mL-Autoklaven
und einem Motor ausgeru¨stet, mit dem die Autoklaven mit einer Geschwindigkeit von 65 Um-
drehungen pro Minute u¨ber Kopf gedreht werden. Abbildung 3.17 zeigt ein Detailfoto des Au-
toklavenhalters.
3.6.3 GC/MS
Zur isomerenspezifischen PCDD/F-Trennung wurde ein Gaschromatograph vom Typ Agilent
6890 von Hewlett Packard verwendet. Es wurde die Sa¨ule Rtx-2330 von Restek, mit einer
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La¨nge von 60 m, einem Innendurchmesser von 0.25 mm und einer Filmdicke von 0.1 µm einge-
setzt. Es wurde ein Temperaturprogramm gefahren, bei dem zuerst eine Temperatur von 90 °C
fu¨r 1.5 Minuten gehalten wurde. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 25 °C/min auf 180 °C,
anschließend mit einer Aufheizrate mit 2 °C/min weiter auf 260 °C aufgeheizt und diese Tem-
peratur fu¨r 15 Minuten gehalten. Als Tra¨gergas wurde Helium, bei einem konstantem Fluß von
1.2 mL/min, verwendet. Als Injektor kam das Kaltaufgabesystem KAS 4 von Gerstel zum Ein-
satz, das von einem Autosampler A200S von CTC bedient wird. Injiziert wurde splitlos 1 µL
der Probe. Das Temperaturprogramm des Injektors startet bei 120 °C und wird mit einer Auf-
heizrate von 12 °C/s auf 280 °C erho¨ht. Diese Temperatur wird fu¨r 5 Minuten gehalten. Die
Temperatur der Transferline betra¨gt 260 °C.
Zur isomerenspezifischen PCDD/F-Detektion wird ein Massenspektrometer vom Typ MAT
95S von Finnigan verwendet. Die Ionisation erfolgt durch Sto¨ße mit energiegeladenen Elek-
tronen. Die Energie des Elektronenstoßes betra¨gt 65 eV. In der Ionenquelle herrscht eine
Temperatur von 260 °C. Die Auflo¨sung des Gera¨tes berechnet sich aus der Moleku¨lmasse,
bei der die jeweilige Massendifferenz gemessen wird, geteilt durch die Massendifferenz, die
noch vom MS unterschieden werden kann und betra¨gt 10000. Detektiert wird im MID-Modus
(Multiple Ion Detection), hier werden jeweils die zwei intensivsten Ionen des Moleku¨lionen-
clusters der markierten und unmarkierten Isomere aufgezeichnet. Als Referenzsubstanz dienen
FC-43-Moleku¨lfragmente. Dieses Perfluortributylamin besitzt ein ganz bestimmtes Fragmen-
tierungsmuster, von dem die Massen der Fragmente bis auf die vierte Stelle nach dem Komma
bekannt sind. Das Perfluortributylamin stro¨mt wa¨hrend der gesamten Messung durch einen se-
paraten Einlaß ins MS. Wa¨hrend der MID-Messung werden zwei Massen des FC-43 in dem zu
messenden Massenbereich definiert. Nach diesen sucht das MS und erstellt eine lineare Mas-
senkalibrierung fu¨r diesen Bereich.
3.6.4 Lichtmikroskopie
Lichtmikroskopische Untersuchungen wurden mit dem Polarisationsmikroskop Axiolab von
Zeiss durchgefu¨hrt. Aufnahmen wurden auf handelsu¨blichem Kleinbildfilm mit der angebau-
ten Kamera MC 80 von Zeiss gemacht. Als Lichtquelle diente eine Halogenlampe, wodurch
ein leichter Blaustich resultierte, der nachtra¨glich von den digitalisierten Bildern entfernt wur-
de. Mit dem eingesetzten Durchlichtstrahlengang erscheint das betrachtete Objekt stets gegen
einen hellen Hintergrund. Der Kontrast der Abbildung ha¨ngt sowohl von der Absorption als
auch von der Beugung des Objekts ab. Das Auftreten von Doppelbrechung von optisch aniso-
tropen Kristallen kann durch die Polarisationsmikroskopie gezeigt werden. Hier werden zwei
Polarisationsfilter in den Strahlengang eingebracht. Der Polarisator sitzt vor dem Objekt und
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der Analysator hinter dem Objekt. Sind Polarisator und Analysator um 90° gegeneinander ver-
dreht, stehen die Richtungen der Schwingungsebenen genau senkrecht zueinander. Durch diese
Anordnung gelangt nun kein direktes Licht mehr durch den Analysator. Dreht ein optisch aniso-
troper Stoff die Schwingungsebene des linear polarisierten Lichts, dann kann es den Analysator
passieren und erscheint als helles Objekt auf schwarzem Hintergrund.
3.6.5 Rasterelektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit dem Gera¨t Stereoscan 360 von Cam-
bridge Instruments mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV aufgenommen, wobei die
Bilderzeugung mit dem eingebauten Sekunda¨relektronendetektor erfolgt. Die Sekunda¨relek-
tronenbilder wurden mit dem Programmpaket Link ISIS 3.2 von Oxford Instruments erzeugt.
Zur Pra¨paration der Zeosile auf den fu¨r das Gera¨t verwendeten tellerfo¨rmigen Probentra¨gern
wurden die Probentra¨ger du¨nn mit leitfa¨higer Graphitpaste bestrichen und, kurz bevor sich die
Graphitpaste verfestigt, eine geringe Menge der Kristalle darauf gestreut. Eine weitere Be-
handlung, wie zum Beispiel die Bedampfung mit Kohlenstoff oder Gold, die u¨blicherweise zur
Erho¨hung der Leitfa¨higkeit angewandt wird, war bei den untersuchten Proben nicht notwendig.
3.6.6 Infrarot-Spektroskopie
Fu¨r die Aufnahme der IR-Spektren wurde ein FT-IR-Spektrometer IFS 25 von Bruker ver-
wendet. Die Proben wurden als KBr-Presslinge gemessen, wobei ein leerer KBr-Pressling als
Hintergund gemessen und abgezogen wurde. CO2-Banden konnten wa¨hrend der Messung nicht
ausgeschlossen werden, da kein Schutzgas zur Spu¨lung des Probenraums zur Verfu¨gung stand.
Zur Auswertung der Spektren wurde mit dem Programm OPUS 3.0.1 eine Korrektur der Basis-
linie, eine Normierung und eine Gla¨ttung durchgefu¨hrt.
3.6.7 Fluoreszenz-Spektroskopie
Fluoreszenzspektren wurden mit dem Lumineszenz Spektrometer LS 50 B von Perkin Elmer
gemessen. Hierzu wurde eine feste Anregungswellenla¨nge eingestrahlt und die Emissionswel-
lenla¨nge in einem Bereich von 350–650 nm gescannt. Zur Bestimmung des
”
Absorptionsma-
ximums“ (genauer gesagt der Wellenla¨nge, fu¨r die sich die maximale Fluoreszenzintensita¨t er-
gibt) wurde zuvor die Anregungswellenla¨nge in einem Bereich von 220–420 nm durchgefahren




Zur Messung von UV-Vis-Spektren von Festko¨rpern wurden die Proben mit Bariumsulfat ver-
rieben und in einen Probenhalter gestrichen. Gemessen wurde in diffuser Reflexion mit einem
praying-mantis-Aufsatz an einem UV-Vis-NIR Spektrophotometer CARY 5E von VARIAN.
3.6.9 Atomemissions-Spektroskopie
ICP-OES wurde mit dem Gera¨t Spectroflame von Spectro gemessen. Dieses arbeitet mit einem
side on plasma. Detektiert wurde die Co-Linie bei 228.616 nm mit einer Messzeit von 500 ms.
3.6.10 NMR-Spektroskopie
Lo¨sungsspektren wurden mit einem FT-NMR-Spektrometer Bruker AVANCE 400 aufgenom-
men. Festko¨rper-NMR-Spektren wurden mit einem FT-NMR-Spektrometer Bruker MSL 200
aufgenommen, das mit einem Meßkopf fu¨r MAS-Messungen ausgestattet ist. Die Rotations-
frequenz betrug 3–5 kHz. Als Probenbeha¨lter diente ein Ro¨hrchen aus Zirkondioxid mit einem
Außendurchmesser von 7 mm und einem Fassungsvermo¨gen von 0.4 cm3.
3.6.11 Stickstoffsorption
Stickstoffadsorptionsmessungen wurden mit dem Gera¨t Autosorb 1 von Quantachrome durch-
gefu¨hrt. Vor der Messung wurden die Proben bei einer Temperatur von 100–200 °C ausgegast,
bis ein konstantes Vakuum erreicht wurde. Gemessen wurde nur der untere p/p0-Bereich, der
zur Berechnung der BET-Oberfla¨che no¨tig ist.
3.6.12 EXAFS/XANES-Spektroskopie
CoK-XAFS-Spektren wurden an der Beamline X1 am HASYLAB (DESY Hamburg) bei 77 K
in Transmission aufgenommen (DORIS III arbeitete mit 4.445 GeV und einem Injektionsstrom
von 140 mA, Si(111)-Monochromatorkristall). Die Substanzen wurde fu¨r die Ro¨ntgenabsorp-
tionsmessungen als PE-Presslinge pra¨pariert. Die Energiekalibrierung erfolgte anhand einer
simultan vermessenen Cobaltfolie. Die Spektren wurden mit dem Program WinXAS[176] ener-
giekalibriert, normiert und in den k-Raum tranformiert. Es wurde im Bereich von 3–15 A˚ mit
einer Bessel-Fensterfunktion fourier-transformiert und die mit k3 gewichteten Spektren mit
theoretischen Phasen- und Amplitudenfunktionen angepaßt.[177] In den graphischen Darstel-
lungen werden in der Auswertung die nicht phasenkorrigierten Fouriertransformierten gezeigt.
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Die Abstandsangaben R in den Diagrammen sind damit um 0.3 A˚ bis 0.5 A˚ kleiner als die
wahren Werte (zur Theorie von EXAFS und XANES siehe PILLEP,[125] HARTL[178] und BEH-
RENS[179]).
3.6.13 Ro¨ntgenbeugung
Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme derjenigen Proben, die kein Cobalt enthalten, wurden mit ei-
nem Diffraktometer vom Typ Stadi P von Stoe aufgenommen. Die Messung erfolgt hier in
2Θ -Transmissionsgeometrie, wobei die Probe in einem speziellen Probentra¨ger zwischen zwei
Kunststoffolien gehalten wird. Gemessen wird mit CuKα1-Strahlung, die mit einem Nickelfil-
ter und einem Ge(111)-Einkristall monochromatisiert ist. Die Intensita¨tserfassung erfolgt durch
einem PSD-Detektor in einem Erfassungswinkel von 7°. Zur Auswertung der Daten wird das
Programmpaket WinXPOW in der Version 1.08 von Stoe verwendet.
Aufgrund der Ro¨ntgenfluoreszenz von Cobalt mit CuKα1-Strahlung wurden Cobalt-haltige
Proben auf einem Theta-Theta Pulverdiffraktometer von Stoe gemessen. Hier kann mit einem
Szintillationsza¨hler mit vorgeschaltetem Sekunda¨rmonochromator gemessen werden, was ei-
ne energiedispersive Messung ermo¨glicht. Um nachtra¨glich Reflexe zu entfernen, die durch
CuKα2-Strahlung verursacht wurden, wurde mit der Software WinXPOW von Stoe ein α2-
stripping durchgefu¨hrt. Dabei wird die Rachinger-Korrektur fu¨r Daten, die nicht mit mono-
chromatischer CuKα1-Strahlung gemessen wurden, angewendet.
Ro¨ntgenographische Einkristallstrukturuntersuchungen an UTD-1F wurden mit einem Dif-
fraktometer vom Typ IPDS (Imaging Plate Diffraktion System) von Stoe durchgefu¨hrt. Es wur-
de mit MoKα-Strahlung bei 300 K gemessen. Der Kristall war wa¨hrend der Messung so ori-
entiert, daß keine 0k0 Reflexe aufgenommen werden konnten. Aus weiteren Messungen mit
anderen Kristallen zeigte sich, daß die 0k0 Reflexe mit ungeradem k nicht beobachtet wer-
den. Die Belichtungszeit betrug aufgrund des geringen Volumens des Kristalls 30 Minuten pro
Aufnahme. Gro¨ßere Kristalle stellten sich in weiteren Messungen als verzwillingt heraus. Die
Reflexe hkl der ¨Uberstruktur mit ungeradem l, die durch die Verdopplung der c-Achse von 15
auf 30 A˚ resultieren, sind sehr schwach. Es treten hier nur acht Reflexe mit I/σ(I)> 2 und keine
fu¨r I/σ(I) > 3 auf. Der eigentliche Grund fu¨r die Verdopplung der c-Achse liegt in der Not-
wendigkeit die Struktur geordnet beschreiben zu ko¨nnen, da sonst mit halbbesetzten Positionen
fu¨r das Decamethylcobaltoceniumkation gearbeitet werden mu¨ßte. Zusa¨tzlich zeigen auch die
meisten Reflexe der Unterstruktur nur schwache Intensita¨ten. Man beobachtet nur fu¨r 9 % der
gemessenen Reflexe ein I/σ(I)> 2. Die Verfeinerungs-Methode war full-matrix least-squares





4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Charakterisierung der Zeosile
4.1.1 Silicalit-1
Große Kristalle von Silicalit-1 wurden im Fluoridmedium hergestellt. Abbildung 4.1 zeigt einen
288 µm langen Kristall, der sich von seiner Morphologie als Quader mit an zwei Enden abge-
schra¨gten, aufeinander zulaufenden Kanten beschreiben la¨ßt.[180] Das optisch anisotrope Ver-
halten zeigt sich in der polarisationsmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 4.2. Dieser Kri-
stall war 428 µm lang und wurde einmal mit gekreuztem Polarisator und Analysator und einmal
mit parallelem Polarisator und Analysator aufgenommen.
Die detemplatisierte Form wurde durch Calcination bei 600 °C erhalten. Hier ko¨nnen
durch thermische Beanspruchung des Materials Defekte wie z.B. Risse auftreten. Diese De-
fekte wurden im Rahmen einer Kooperation mit der LMU Mu¨nchen von SEEBACHER et
al.[181] durch die Anlagerung von Fluoreszenzfarbstoffen mit Hilfe der konfokalen Fluores-
zenzmikroskopie untersucht. Abbildung 4.3 zeigt links einen calcinierten und rechts einen
as-synthesized Silicalit-1-Kristall, die in eine Lo¨sung von 4-(4-Diethylaminostyryl)-1-methyl-
pyridinium-iodid in Ethylenglycol getaucht wurden. Der Fluoreszenzfarbstoff, der im folgen-
den als
”
Stilben“ abgeku¨rzt werden soll, ist zu groß, als daß er in die Poren des calcinierten
Silicalit-1 eindringen ko¨nnte. So kann er nur an der a¨ußeren Oberfla¨che des Kristalls und an
von außen zuga¨nglichen Defekten im Inneren des Kristalls, die eine hohe Reaktivita¨t aufweisen,
adsorbiert werden. Die Proben werden bei 442 nm angeregt und die Fluoreszenz hinter einem
470-nm-Langpaßfilter detektiert. SEEBACHER beobachtete fu¨r den as-synthesized-Kristall kei-
ne Fluoreszenz. In diesem treten also noch keine strukturellen Defekte auf. Fu¨r den calcinierten
Kristall wurde jedoch Fluoreszenz beobachtet. Mit dem Konfokalmikroskop wurden verschie-
dene Schnitte durch den Kristall gemessen und ein dreidimensionales Bild rekonstruiert. Um
die Lage des Kristalls zu verdeutlichen, wurden die Konturen mit weißen Linien nachgezeich-
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Abbildung 4.1. Lichtmikroskopische Aufnahme eines Silicalit-1 Kristalls.
Abbildung 4.2. Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Silicalit-1 Kristalls; links Polari-
sator und Analysator gekreuzt, rechts Polarisator und Analysator parallel.
Abbildung 4.3. Fluoreszenzmessungen von Stilben in Silicalit-1, links calciniert, rechts as-
synthesized (aus SEEBACHER et al.[181]).
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net. Es ist deutlich zu erkennen, daß sich verschiedene Risse durch den Kristall ziehen und sich
ein kompliziertes Netzwerk aus miteinander verbundenen Defekten bildet.
Silicalit-1 wurde durch die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen charakterisiert. In Ab-
bildung 4.4 sind die Diffraktogramme von as-synthesized und calciniertem Silicalit-1 gezeigt.
Tabelle 4.1 zeigt einen Vergleich der berechneten Zellparameter mit Literaturwerten fu¨r den
as-synthesized und den calcinierten Silicalit-1.
Die Gitterparameter des orthorhombischen as-synthesized Silicalit-1 wurden in der Raum-
gruppe Pnma (No. 62) verfeinert. Die Gitterparameter des monoklinen calcinierten Silicalit-1
wurden in der Raumgruppe P1 21/n 1 (No. 14) verfeinert. Die Ergebnisse sind jeweils in Ta-
belle 4.1a bzw. 4.1b angegeben. Die komplette Liste der Reflexe und deren Indizierung sind
im Anhang auf Seite 269 fu¨r den as-synthesized Silicalit und auf Seite 270 fu¨r den calcinierten
Silicalit-1 abgedruckt. Die Indizierung fu¨r den as-synthesized Silicalit-1 entspricht bis auf das
Fehlen einiger Reflexe geringerer Intensita¨t dem des simulierten Pulverdiffraktogramms.[183]
Im Diffraktogramm des calcinierten Silicalit-1 tritt ein Reflex bei 19.876 °2Θ auf, fu¨r den es
keinen entsprechenden Reflex in der Simulation gibt. Er wurde als -3 3 1 indiziert. Zehn weitere
Reflexe wurden unterschiedlich indiziert, diese liegen bei 16.572 °2Θ , 23.343 °2Θ , 23.770 °2Θ ,
28.456 °2Θ , 31.297 °2Θ , 32.807 °2Θ , 33.808 °2Θ , 46.529 °2Θ , 47.818 °2Θ und 48.542 °2Θ .
Abbildung 4.5 zeigt die 29Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized und calcinier-
tem Silicalit-1. Fu¨r die as-synthesized-Probe beobachtet man 5 Signale, eines davon als breite
Schulter, im Bereich von -106 bis -119 ppm. Die Integration ergibt die in Tabelle 4.2a gezeigten
Werte. Im Vergleich zu dieser Probe mit der Zusammensetzung 1 SiO2 : 0.12 TPABr : 0.1 HF
: 0.1 NH4F : 37 H2O erha¨lt man mit einer von PATARINet al.[185] hergestellten Probe mit der
Zusammensetzung 1 SiO2 : 0.125 TPABr : 0.0 HF : 0.5 NH4F : 30 H2O im 29Si-CPMAS-NMR
sieben Signale im Bereich von -108.2 bis -117.8 ppm. Die Signalintensita¨ten des orthorhombi-
schen Materials betragen hier 1:1:2:3:3:1:1. Diese bessere Auflo¨sung des Spektrums liegt zum
einen an den Messbedingungen im ho¨heren Feld und vor allem an der hohen Kristallinita¨t der
Probe. Fu¨r die hier gemessene Probe kann eine Linienverbreiterung auch durch eine Hydratati-
on der Ammoniumfluoridspezies zustande kommen.
Fu¨r den calcinierten Silicalit-1 erha¨lt man im 29Si-HPDEC-NMR-Spektrum im wesentli-
chen ein breites Signal. Die Integration ergibt die in Tabelle 4.2b gezeigten Werte. Das Spek-
trum von PATARIN fu¨r die calcinierte Probe ist wesentlich besser aufgelo¨st, hier erkennt man 17
Linien, die zu 24 kristallographisch unterschiedlichen Positionen fu¨r Silicium der monoklinen
Phase geho¨ren.
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Abbildung 4.4. Diffraktogramme von as-synthesized (unten) und calciniertem Silicalit-1
(oben).
Tabelle 4.1. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem Silicalit-1.
a) as-synthesized
diese Arbeit Literatur[182,183]
a / A˚ 20.021 20.022
b / A˚ 19.927 19.899
c / A˚ 13.380 13.383
α=β=γ / ° 90 90
b) calciniert
diese Arbeit Literatur[183,184]
a / A˚ 19.875 19.879
b / A˚ 20.088 20.107
c / A˚ 13.383 13.369
α=γ / ° 90 90
β / ° 90.76 90.67
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Abbildung 4.5. 29Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized (unten) und calciniertem
Silicalit-1 (oben).
Tabelle 4.2. Integration der Signale von as-synthesized und calciniertem Silicalit-1 aus dem
29Si-HPDEC-NMR-Spektrum.
a) as-synthesized
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4.1.2 Theta-1
Theta-1 wurde durch Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. In Abbildung 4.6 sind die
Pulverdiffraktogramme des as-synthesized und des calcinierten Theta-1 gezeigt. Im Diffrakto-
gramm des calcinierten Theta-1 erha¨lt man bei 21.8 °2Θ einen zusa¨tzlichen Reflex, der zu einer
dichten Phase geho¨rt. Es ko¨nnte sich um α-Cristobalit handeln, dessen intensivster Reflex bei
22.0 °2Θ liegt. Diese dichte Phase ist durch die lange Calcination bei 800 °C entstanden, die
no¨tig war, um ein farbloses Produkt zu erhalten. Die Gitterparameter des orthorhombischen
Theta-1 wurden in der Raumgruppe Cmc21 (No. 36) indiziert. Die Zellparameter sind fu¨r den
as-synthesized Theta-1 in Tabelle 4.3a und fu¨r den calcinierten Theta-1 in Tabelle 4.3b angege-
ben. Die Listen der Reflexe mit zugeho¨riger Indizierung befinden sich fu¨r den as-synthesized
Theta-1 im Anhang auf Seite 272 und fu¨r den calcinierten Theta-1 auf Seite 273.





Abbildung 4.6. Diffraktogramme von as-synthesized (unten) und calciniertem Theta-1 (oben).
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Tabelle 4.3. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem Theta-1.
a) as-synthesized
diese Arbeit Literatur[183,186]
a / A˚ 13.880 13.859
b / A˚ 17.335 17.420
c / A˚ 5.039 5.038
α=β=γ / ° 90 90
b) calciniert
diese Arbeit
a / A˚ 13.833
b / A˚ 17.400
c / A˚ 5.031
α=β=γ / ° 90
4.1.3 ZSM-12
ZSM-12 wurde durch die Aufnahme von Ro¨ntgenpulverdiffraktogrammen charakterisiert. In
Abbildung 4.7 sind die Pulverdiffraktogramme von dem as-synthesized und dem calciniertem
ZSM-12 gezeigt.
Die Struktur des monoklinen calcinierten ZSM-12 wurde von LAPIERRE et al.[187] 1985 in
der Raumgruppe C2/m gelo¨st. Die Zellparameter waren a=24.88 A˚, b=5.02 A˚ und c=12.15 A˚.
FYFE et al.[188] haben 1990 fu¨r den calcinierten ZSM-12 die Raumgruppe C2/c mit einem im
Vergleich zu LAPIERRE verdoppelten c-Wert vorgeschlagen. Dies erwies sich auch fu¨r den mo-
noklinen as-synthesized ZSM-12 als gu¨nstiger. Die berechneten Zellparameter sind in Tabelle
4.4a und die Liste der Reflexe mit Indizierung im Anhang auf Seite 274 angegeben. Die Git-
terparameter des monoklinen calcinierten ZSM-12 wurden in der Raumgruppe C2/c (No. 15)
verfeinert, die Ergebnisse und einen Vergleich mit Literaturwerten zeigt Tabelle 4.4b. Die kom-
plette Liste der Reflexe und deren Indizierung fu¨r den calcinierten ZSM-12 sind im Anhang auf
Seite 276 angegeben.
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Abbildung 4.7. Diffraktogramme von as-synthesized (unten) und calciniertem ZSM-12 (oben).
Tabelle 4.4. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem ZSM-12.
a) as-synthesized
diese Arbeit
a / A˚ 24.943
b / A˚ 5.014
c / A˚ 24.390
α=γ / ° 90
β / ° 107.70
b) calciniert
diese Arbeit Literatur[183,188]
a / A˚ 24.912 24.863
b / A˚ 5.017 5.012
c / A˚ 24.346 24.328
α=γ / ° 90 90
β / ° 107.73 107.72
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4.1.4 ITQ-4
ITQ-4 wurde durch Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Abbildung 4.8 zeigt die Pul-
verdiffraktogramme des as-synthesized und des calcinierten ITQ-4.
Die Gitterparameter des as-synthesized als auch die des calcinierten ITQ-4 wurden in der
monoklinen Raumgruppe I 1 2/m 1 (No. 12) verfeinert. Die Ergebnisse und der Vergleich mit
Literaturdaten sind fu¨r den as-synthesized ITQ-4 in Tabelle 4.5a und fu¨r den calcinierten ITQ-4
in Tabelle 4.5b aufgelistet. Durch die Calcination nimmt die Gitterkonstante in der kristallogra-
phischen c-Richtung ab, wa¨hrend sie in a- und b-Richtung zunimmt. Das Zellvolumen nimmt
um 0.07% von 1872.5 auf 1871.1 A˚3 ab. CAMBLOR et al.[189] haben hier eine Kontraktion
um 0.5% beobachtet. Ha¨ufig dehnt sich das Geru¨st von Zeolithen durch das Entfernen des
SDA durch Calcination aus. Hier scheint das SDA im as-synthesized Material sehr fest in den
Hohlra¨umen zu sitzen, wa¨hrend durch die Calcination eine Relaxation des Geru¨sts stattfindet.
Beim Erhitzen der calcinierten Probe zeigt sich ein negativer thermischer Ausdehnungskoeffi-
zient, wie das fu¨r viele mikroporo¨se Verbindungen beobachtet wird.[190,191]
Die BET-Oberfla¨che der calcinierten Probe wurde durch Stickstoffadsorption bei 77 K zu
590 m2/g bestimmt. CAMBLOR et al.[189] haben hier fu¨r die BET-Oberfla¨che 433 m2/g, fu¨r die
Mikroporenfla¨che 415 m2/g und fu¨r das Mikroporenobervolumen 0.21 cm3/g ermittelt. Die-
ses hohe Mikroporenvolumen wird nur von dem reinem Silica Zeolith Beta mit 0.22 cm3/g
u¨bertroffen und kommt durch die Modulation der Kana¨le im ITQ-4 und die damit auftretenden
großen Hohlra¨ume zustande. Im Vergleich kommt das ebenfalls eindimensionale 12er-Ring
Zeosil SSZ-24 trotz gro¨ßerer Abmessungen der Zugangsporen nur auf 0.12 cm3/g.[192]
Durch 13C-NMR-Spekroskopie wurde untersucht, ob das SDA intakt in den ITQ-4 einge-
baut wurde oder ob wa¨hrend der Synthese eine Zersetzung des SDA eingetreten ist und Zer-
setzungsprodukte mit eingebaut wurden. In Abbildung 4.9 sind das 13C-NMR-Spektrum von
N-Benzylchinuclidiniumbromid in Deuterochloroform und das 13C-MAS-NMR-Spektrum von
as-synthesized ITQ-4 gezeigt. Trotz der stark verbreiterten Linien im Festko¨rperspektrum kann
der intakte Einbau des SDA nachgewiesen werden.
Durch 29Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie wurde der Verknu¨pfungsgrad der Geru¨sts unter-
sucht. In Abbildung 4.10 sind die 29Si-HPDEC-NMR-Spektren von dem as-synthesized und
dem calciniertem ITQ-4 abgebildet. Das ausschließliche Auftreten von Q4-Signalen weist auf
ein vollsta¨ndig verknu¨pftes, defektfrei aufgebautes Siliciumdioxidgeru¨st hin. Die Integration
der Signale ist fu¨r den as-synthesized ITQ-4 in Tabelle 4.6a und fu¨r den calcinierten ITQ-4 in
Tabelle 4.6b gezeigt. Im calcinierten ITQ-4 zeigen die vier deutlich aufgelo¨sten Signale vier
verschiedene kristallographische Positionen. BARRETT et al.[192] vergleichen die aus den che-
mischen Verschiebungen berechneten Si-O-Si-Winkel mit den kristallographischen Winkeln.
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Abbildung 4.8. Diffraktogramme von as-synthesized (unten) und calciniertem ITQ-4 (oben).
Tabelle 4.5. Gitterparameter von as-synthesized und calciniertem ITQ-4.
a) as-synthesized
diese Arbeit Literatur[189]
a / A˚ 18.496 18.599
b / A˚ 13.424 13.401
c / A˚ 7.698 7.701
α=γ / ° 90 90
β / ° 101.57 101.39
b) calciniert
diese Arbeit Literatur[183,192]
a / A˚ 18.622 18.652
b / A˚ 13.474 13.49
c / A˚ 7.622 7.631
α=γ / ° 90 90
β / ° 101.94 101.98
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Abbildung 4.9. 13C-NMR-Spektren von N-Benzylchinuclidiniumbromid (unten) und as-
synthesized ITQ-4 (oben).
Mit den von ihnen gemessenen Werten erha¨lt man fu¨r -107.97 ppm 142.5°, fu¨r -109.71 ppm
145.5°, fu¨r -110.86 ppm 147.5° und fu¨r -112.52 ppm 150.3°.
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Abbildung 4.10. 29Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized (unten) und calciniertem
(oben) ITQ-4.
Tabelle 4.6. Integration der Signale von as-synthesized und calciniertem ITQ-4 aus dem 29Si-
HPDEC-NMR-Spektrum.
a) as-synthesized
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4.1.5 SSZ-24
SSZ-24 wurde sowohl im Hydroxid- als auch im Fluoridmedium mit dem
N-Methylsparteiniumkation als SDA hergestellt. Die erste Synthese von SSZ-24 gelang
ZONES et al.[193,194] 1987 mit dem N,N,N-Trimethyl-1-adamantylammoniumion.[195,196]
Abbildung 4.11 zeigt jeweils die Pulverdiffraktogramme der im Hydroxid- und Fluoridmedium
hergestellten as-synthesized und calcinierten Proben.






Abbildung 4.11. Diffraktogramme von as-synthesized und calciniertem SSZ-24, hergestellt im
Hydroxid- und Fluoridmedium.
Die Gitterparameter des im Hydroxidmedium hergestellten hexagonalen as-synthesized
SSZ-24 wurden in der Raumgruppe P6/mcc (No. 192) verfeinert. Die Ergebnisse fu¨r die Zell-
parameter und deren Vergleich mit Literaturwerten zeigt Tabelle 4.7. SSZ-24 besitzt eine ho¨here
Symmetrie als das ebenfalls den Strukturtyp AFI bildende AlPO4-5 (Raumgruppe P6cc).[195]
Die komplette Liste der Reflexe und deren Indizierung sind im Anhang auf Seite 281 fu¨r den im
Hydroxidmedium hergestellten, as-synthesized SSZ-24 angegeben. Die Indizierung entspricht
der des simulierten Pulverdiffraktogramms[183] fu¨r AlPO4-5, jedoch ist die Reihenfolge der
aufeinanderfolgenden Reflexe 5 1 0 mit 3 1 3 und 5 0 2 mit 1 0 4 vertauscht.
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Tabelle 4.7. Gitterparameter von as-synthesized SSZ-24, hergestellt im Hydroxid-Medium.
diese Arbeit Literatur[114] Literatur[197] Literatur[195]
a=b / A˚ 13.616 13.645 13.62 13.603
c / A˚ 8.268 8.283 8.29 8.277
α=β / ° 90 90 90 90
γ / ° 120 120 120 120
Die Gitterparameter des im Hydroxidmedium hergestellten hexagonalen calcinierten
SSZ-24 wurden in der Raumgruppe P6/mcc (No. 192) verfeinert, die Ergebnisse und einen
Vergleich mit Literaturwerten zeigt Tabelle 4.8. Die komplette Liste der Reflexe und deren
Indizierung sind im Anhang auf Seite 282 fu¨r den im Hydroxidmedium hergestellten, calci-
nierten SSZ-24 angegeben. Im Vergleich mit der Indizierung des simulierten Pulverdiffrakto-
gramms,[183] die jedoch nur fu¨r die as-synthesized Probe angegeben ist, treten zusa¨tzlich Re-
flexe, deren Intensita¨ten jedoch unter 1% liegen, bei 31.320 °2Θ , 33.061 °2Θ , 39.698 °2Θ ,
42.730 °2Θ und 44.239 °2Θ auf. Eine Indizierung der intensivsten Reflexe der calcinierten
Probe findet sich bei VAN NORDSTRAND et al..[194] Weitere 11 Reflexe mit einer Intensita¨t von
ca. 0.1% konnten in dieser Zelle nicht verfeinert werden. Diese besitzen die doppelten d-Werte
anderer Reflexe, was eine ¨Uberstruktur vermuten la¨ßt. Verfeinert man die Daten in einer in alle
Richtungen doppelten Zelle, so werden diese Reflexe mit indiziert. Die komplette Liste ist im
Anhang auf Seite 283 zu sehen. Die Zellparameter sind dabei a=27.19 A˚ und c=16.57 A˚.
Tabelle 4.8. Gitterparameter von calciniertem SSZ-24, hergestellt im Hydroxid-Medium.
diese Arbeit Literatur[114] Literatur[197] Literatur[195]
a=b / A˚ 13.626 13.665 13.64 13.671
c / A˚ 8.308 8.322 8.32 8.328
α=β / ° 90 90 90 90
γ / ° 120 120 120 120
Die Gitterparameter des im Fluoridmedium hergestellten as-synthesized SSZ-24 wurden in
der weniger symmetrischen Raumgruppe P6 (No. 168) verfeinert, wobei auch hier nicht alle
Reflexe indiziert werden konnten. Die Zellparameter fu¨r den im Fluoridmedium hergestellten
as-synthesized SSZ-24 sind a=13.59 A˚ und c=8.27 A˚. Die Liste der Reflexe und deren Indizie-
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rung sind im Anhang auf Seite 284 angegeben. Zwei Reflexe bei 24.029 °2Θ und 27.521 °2Θ
konnten nicht indiziert werden.
Die Zellparameter fu¨r den im Fluoridmedium hergestellten calcinierten SSZ-24 sind
a=13.62 A˚ und c=8.27 A˚. Die Liste der Reflexe und deren Indizierung sind im Anhang auf Seite
286 angegeben. Aus dieser Liste sind auch die sieben Reflexe zu ersehen, die nicht indizierbar
waren. Deren Intensita¨ten liegen unter 1%. Wie fu¨r den im Hydroxidmedium hergestellten cal-
cinierten SSZ-24 ko¨nnte man auch hier eine ¨Uberstruktur vermuten. Werden die Zellparameter
in a- und b-Richtung verdoppelt, verbleibt nur noch ein nicht indizierbarer Reflex bei 28.149
°2Θ . Die Zellparameter fu¨r diese große Zelle sind a=27.04 A˚ und c=8.28 A˚. Die Liste der
Reflexe und deren Indizierung sind im Anhang auf Seite 287 angegeben.
Im Vergleich der 13C-MAS-NMR-Spektren der as-synthesized Proben von SSZ-24 mit dem
13C-NMR-Spektrum des N(16)-Methylsparteiniumiodid kann gezeigt werden, daß sowohl bei
der Synthese im Hydroxidmedium als auch im Fluoridmedium das SDA nicht zersetzt und
intakt in SSZ-24 eingebaut wird. Abbildung 4.12 zeigt die 13C-MAS-NMR-Spektren von as-
synthesized SSZ-24, der im Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurde und das 13C-
NMR-Spektrum des N(16)-Methylsparteiniumiodid in Deuterochloroform. Das Auftreten von
stark verbreiterten Signalen fu¨r das im SSZ-24 eingebaute N(16)-Methylsparteiniumion deutet
auf eine starre Fixierung des SDA im Kanal des Zeosils hin.[114]
Durch 29Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie wird das Q3/Q4-Verha¨ltnis der Proben bestimmt.
Abbildung 4.13 zeigt die 29Si-HPDEC-NMR-Spektren jeweils der as-synthesized und calcinier-
ten Proben von SSZ-24, die im Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurden. Fu¨r den im
Hydroxidmedium hergestellten SSZ-24 zeigt Tabelle 4.9a die Integration fu¨r die as-synthesized
Probe und Tabelle 4.9b die Integration fu¨r die calcinierte Probe. Fu¨r den im Fluoridmedium her-
gestellten SSZ-24 gibt Tabelle 4.10a die Werte der integrierten Fla¨chen fu¨r die as-synthesized
Probe und Tabelle 4.10b jene fu¨r die calcinierte Probe wieder.
Tabelle 4.9. Integration der Signale aus dem 29Si-HPDEC-NMR-Spektrum von as-synthesized
und calciniertem SSZ-24, hergestellt im Hydroxidmedium.
a) as-synthesized




Position / ppm Integral / %
−103.1 5.8
−111.8 94.2
Im as-synthesized SSZ-24 entha¨lt das Geru¨st fu¨r die im Hydroxidmedium hergestellte Pro-
be 9.6% und fu¨r die im Fluoridmedium hergestellte Probe 17.1% dreifach vernetzte Siliciu-
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Abbildung 4.12. 13C-NMR-Spektren von as-synthesized SSZ-24, hergestellt im Hydroxid- und
Fluoridmedium, im Vergleich zum N(16)-Methylsparteiniumiodid in Lo¨sung.
matome. LOBO und DAVIS[114] schlagen vor, daß durch diese Defekte die Ladung des SDAs
ausgeglichen wird. Dies erscheint als plausibel, da im calcinierten SSZ-24 fu¨r die im Hydroxid-
medium hergestellte Probe die Zahl der dreifach vernetzten Siliciumatome auf 5.8% abnimmt
und fu¨r die im Fluoridmedium hergestellte Probe ausschließlich vierfach vernetzte Siliciuma-
tome vorkommen, da hier die Ladung auch durch Fluoridionen ausgeglichen werden kann.
Durch Stickstoffadsorption bei 77 K wurde die BET-Oberfla¨che einer calcinierten, im Fluo-
ridmedium hergestellten Probe zu 432 m2/g bestimmt.
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Abbildung 4.13. 29Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized und calciniertem SSZ-24,
hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium.
Tabelle 4.10. Integration der Signale aus dem 29Si-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem SSZ-24, hergestellt im Fluoridmedium.
a) as-synthesized
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4.1.6 CIT-5
CIT-5 wurde durch Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. Abbildung 4.14 zeigt jeweils
Pulverdiffraktogramme von dem as-synthesized und dem calciniertem CIT-5, der im Hydroxid-
bzw. Fluoridmedium hergestellt wurde. Die Tabellen 4.11 und 4.12 beinhalten die berechneten
Zellparameter im Vergleich mit Literaturwerten.






Abbildung 4.14. Diffraktogramme von as-synthesized und calciniertem CIT-5, hergestellt im
Hydroxid- und Fluoridmedium.
Die Gitterparameter des orthorhombischen, im Hydroxidmedium hergestellten as-
synthesized CIT-5 wurden in der Raumgruppe Imma (No. 74) und die Gitterparameter des
orthorhombischen, im Hydroxidmedium hergestellten calcinierten CIT-5 in der Raumgruppe
Pmn21 (No. 31) verfeinert. Die Ergebnisse sind jeweils in Tabelle 4.11a bzw. 4.11b angegeben.
Die Gitterparameter des orthorhombischen, im Fluoridmedium hergestellten as-synthesized
CIT-5 wurden in der Raumgruppe Imma (No. 74) und die Gitterparameter des ebenfalls ortho-
rhombischen, im Fluoridmedium hergestellten calcinierten CIT-5 in der Raumgruppe Im2a
(No. 46) verfeinert. Die Ergebnisse sind jeweils in Tabelle 4.12a bzw. 4.12b gezeigt.
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a / A˚ 13.797 13.695
b / A˚ 5.027 5.021
c / A˚ 25.397 25.497
α=β=γ / ° 90 90
b) calciniert
diese Arbeit Literatur[138]
a / A˚ 13.722 13.674
b / A˚ 5.043 5.022
c / A˚ 25.544 25.488
α=β=γ / ° 90 90




a / A˚ 13.775
b / A˚ 5.029
c / A˚ 25.540
α=β=γ / ° 90
b) calciniert
diese Arbeit Literatur[136]
a / A˚ 13.700 13.685
b / A˚ 5.030 5.024
c / A˚ 25.559 25.523
α=β=γ / ° 90 90
Die calcinierten Proben zeigen beim Erhitzen einen positiven Ausdehnungskoeffizienten,
was fu¨r mikroporo¨se Verbindungen eher eine Ausnahme darstellt. LIGHTFOOT et al.[191] be-
schreiben eine speziell in der Richtung des eindimensionalen Kanals (b-Achse) große Expan-
sion beim Erwa¨rmen mit dem Ausdehnungskoeffizienten αb=28.2·10−6 °C−1.
Wie auch fu¨r den SSZ-24 zeigt ein Vergleich der 13C-MAS-NMR-Spektren
der as-synthesized Proben von CIT-5 mit dem 13C-NMR-Spektrum des N(16)-
Methylsparteiniumiodid, daß sowohl bei der Synthese im Hydroxidmedium als auch im
Fluoridmedium das SDA nicht zersetzt und daher intakt in den CIT-5 eingebaut wird.
Abbildung 4.15 zeigt die 13C-MAS-NMR-Spektren von as-synthesized CIT-5, der im
Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurde und das 13C-NMR-Spektrum des N(16)-
Methylsparteiniumiodid in Deuterochloroform.
Durch 29Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie wird das Q3/Q4-Verha¨ltnis der Proben bestimmt.
Abbildung 4.16 zeigt die 29Si-HPDEC-NMR-Spektren jeweils der as-synthesized und calci-
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Abbildung 4.15. 13C-NMR-Spektren von as-synthesized CIT-5, hergestellt im Hydroxid- und
Fluoridmedium, im Vergleich zum N(16)-Methylsparteiniumiodid in Lo¨sung.
nierten Proben von CIT-5, die im Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurden. Fu¨r den im
Hydroxidmedium hergestellten CIT-5 zeigt Tabelle 4.13a die Integration fu¨r die as-synthesized
Probe und Tabelle 4.13b die Integration fu¨r die calcinierte Probe. Fu¨r den im Fluoridmedium
hergestellten SSZ-24 gibt Tabelle 4.14a die Integration fu¨r die as-synthesized Probe und Ta-
belle 4.14b die Integration fu¨r die calcinierte Probe wieder. Im as-synthesized CIT-5 entha¨lt
das Geru¨st der im Hydroxidmedium hergestellten Probe 9.8% und der im Fluoridmedium her-
gestellten Probe 8.9% dreifach vernetzte Siliciumatome (Q3). BARRETT et al.[136] geben fu¨r
die Zusammensetzung der Elementarzelle der as-synthesized Proben fu¨r den im Hydroxidme-
dium hergestellten CIT-5 [(C16H29N2)0.92][Si32O63.08(OH)0.92] und fu¨r den im Fluoridmedium
hergestellten CIT-5 [(C16H29N2)0.93F0.77][Si32O63.84(OH)0.16] an. Die 9.8% dreifach vernetz-
te Siliciumatome der im Hydroxidmedium hergestellten Probe entsprechen 3.1 Silanolgruppen
pro Elementarzelle. Dies entspricht der 3.4-fachen Menge des enthaltenen kationischen SDAs
und legt nahe, daß die dreifach vernetzten Siliciumatome in Anordnungen auftreten, bei denen
eine Si–O−-Gruppe von mehreren HO–Si-Gruppen umgeben ist. Der Ursprung des Signals bei
-105.8 ppm der im Hydroxidmedium hergestellten as-synthesized Probe konnte wie das von
BARRETT gefundene Signal bei -106.3 ppm der im Hydroxidmedium hergestellten calcinierten
Probe nicht gekla¨rt werden.
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Abbildung 4.16. 29Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized und calciniertem CIT-5, her-
gestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium.
Der hohe Anteil an Q3 in der im Fluoridmedium hergestellten Probe stimmt nicht mit der
¨Uberlegung u¨berein, daß die Ladung des kationischen SDAs hier mit Fluoridionen ausgeglichen
wird. Die im Fluoridmedium hergestellte Probe sollte nur wenige Defekte in der Verknu¨pfung
enthalten.
Fu¨r den calcinierten CIT-5 werden sowohl fu¨r die im Hydroxidmedium als auch fu¨r die im
Fluoridmedium hergestellte Probe ausschließlich vierfach vernetzte Siliciumatome gefunden.
Die geringere Auflo¨sung und die breiteren Signale fu¨r die im Hydroxidmedium hergestellte
Probe kommen nach BARRETT et al.[136] durch eine kleine Menge an Defekten in der Ver-
knu¨pfung zustande. Das entsprechende Signal bei -101.5 ppm konnte hier jedoch nicht quanti-
fiziert werden. Auch von YOSHIKAWA et al.[138] wurden fu¨r den calcinierten, im Hydroxidme-
dium hergestellten CIT-5 nur Q4-Signale gemessen (-107.8 ppm (11.4%), -108.3 ppm (25.7%),
-112.9 ppm (26.7%), -113.2 ppm (25.9%) und -114.9 ppm (10.3%)).
Durch Stickstoffadsorption bei 77 K wurde die BET-Oberfla¨che von calcinierten, im Fluo-
ridmedium hergestellten Proben bestimmt. Man erhielt fu¨r drei verschiedene Proben eine BET-
Oberfla¨che von 331 m2/g, 401 m2/g bzw. 498 m2/g. Es kann jedoch nicht beurteilt werden,
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Tabelle 4.13. Integration der Signale aus dem 29Si-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem CIT-5, hergestellt im Hydroxidmedium.
a) as-synthesized






Position / ppm Integral / %
−108.8 42.4
−113.4 57.6
Tabelle 4.14. Integration der Signale aus dem 29Si-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem CIT-5, hergestellt im Fluoridmedium.
a) as-synthesized










ob die BET-Oberfla¨che der Proben wirklich derart differiert oder ob der Meßfehler bei der
Bestimmung der BET-Oberfla¨che fu¨r Mikroporen durch Stickstoffadsorption so groß ist. Fu¨r
die Bestimmung von Adsorptionsisothermen von mikroporo¨sen Verbindungen mit Porendurch-
messern<10 A˚ wa¨re die Adsorption von Argon geeigneter, da sich hier im Bereich von kleinen
p/p0-Werten eine langsamere Beladung und damit eine ho¨here Messgenauigkeit fu¨r diesen fu¨r
die Berechnung der BET-Oberfla¨che beno¨tigten Bereich ergibt.
Das berechnete geometrische Volumen der Hohlra¨ume im CIT-5 betra¨gt 0.13 cm3/g und
wurde von YOSHIKAWA et al.[138] durch Physisorption von Argon zu 0.11 cm3/g bestimmt.
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4.1.7 UTD-1
Fu¨r den im Hydroxidmedium hergestellten UTD-1 erhielt man ein hellgelbes kristallines Pulver
mit einer Partikelgro¨ße bis zu 50 µm. Abbildung 4.17 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme
und die REM-Aufnahme von ca. 50 µm großen, kugelfo¨rmigen Partikeln.
Abbildung 4.17. Lichtmikroskopische (links) und REM-Aufnahme (rechts) von im Hydroxid-
medium hergestellten UTD-1.
Aus der Synthese von UTD-1 im Fluoridmedium erhielt man gelbe nadelfo¨rmige Kristalle,
die oft zu Bu¨scheln verwachsen sind. Abbildung 4.18 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme
und die REM-Aufnahme eines ca. 300 µm langen Bu¨schels.
Abbildung 4.18. Lichtmikroskopische (links) und REM-Aufnahme (rechts) von im Fluoridme-
dium hergestellten UTD-1.
Gro¨ßere einzelne Nadeln erhielt man durch extrem langsames Kristallwachstum. Der in
Abbildung 4.19 gezeigte Kristall mit Abmessungen von 410 µm × 35 µm wurde polarisations-
mikroskopisch untersucht. Durch Drehen der Ebene des linear polarisierten Lichts erha¨lt man
einmal einen gelben und einmal einen farblosen Farbeindruck des Kristalls. Da die Decame-
thylcobaltoceniumkationen mit ihrer fu¨nfza¨hligen Achse parallel zur Kanalachse liegen, kann
der Komplex nur durch linear polarisiertes Licht mit der entsprechenden Schwingungsebene
angeregt werden.
Im UV/Vis-Spektrum zeigt sich durch die Verschiebung der Absorptionsbande eine Wech-
selwirkung des Decamethylcobaltoceniumkations mit der Wand des Zeosils an. In Abbil-
dung 4.20 sind die UV/Vis-Spektren von Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphat und
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Abbildung 4.19. Polarisationsmikroskopische Untersuchungen an UTD-1 fu¨r unterschiedliche
Schwingungsebenen des linear polarisierten Lichts.
as-synthesized UTD-1(OH) gezeigt. Das Maximum der Absorption von freiem Decamethylco-
baltoceniumhexafluorophosphat bei 294 nm ist im UTD-1(OH) um 14 nm auf 308 nm rotver-
schoben.
In den IR-Spektren der as-synthesized Proben beobachtet man Banden des eingebauten
Decamethylcobaltoceniumkations fu¨r C-H-Valenz- und -Deformationsschwingungen. In den
calcinierten Proben, in denen der organische Teil des SDA thermisch zersto¨rt wurde, beobach-
tet man diese Schwingungen wie erwartet nicht mehr. Abbildung 4.21 zeigt die IR-Spektren
von as-synthesized sowie calciniertem und anschließend extrahiertem UTD-1, der jeweils im
Hydroxid- und Fluoridmedium hergestellt wurde. Fu¨r den as-synthesized UTD-1(OH) wird
eine Bande fu¨r die C-H-Valenzschwingung der Methylgruppen des Pentamethylcyclopentadie-
nylliganden bei 2917 cm−1 beobachtet. Fu¨r den as-synthesized UTD-1F liegt diese Bande bei
2915 cm−1 und im Vergleich dazu im freien Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphats
bei 2920 cm−1. Zur besseren Erkennbarkeit ist im Bereich von 3100–2700 cm−1 die Transmis-
sion in einer zweiten Auftragung um den Faktor zehn vergro¨ßert. Bei 1483 cm−1 beobachtet
man fu¨r die as-synthesized Proben eine Bande fu¨r die C-H Deformationsschwingungen. Im
freien Decamethylcobaltoceniumkomplex beobachtet man nach Literaturangaben diese Bande
bei 1476 cm−1.
Typisch fu¨r kristalline Silicate sind Banden, die fu¨r die asymmetrische Si-O Streckschwin-
gung beobachtet werden. Diese liegen fu¨r den as-synthesited UTD-1(OH) bei 1230 und 1094
cm−1 und fu¨r den as-synthesized UTD-1F bei 1228 und 1092 cm−1 (Lit.: 1237 und 1092
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Abbildung 4.20. UV/Vis-Spektren von Decamethylcobaltoceniumhexafluorophosphat (unten)
und as-synthesized UTD-1(OH) (oben).








Abbildung 4.21. Infrarotspektren von as-synthesized und calciniertem UTD-1, hergestellt im
Hydroxid- und Fluoridmedium. Zur besseren Erkennbarkeit ist im Bereich von 3100–2700
cm−1 fu¨r die as-synthesized Proben die Transmission in einer zweiten Auftragung um den
Faktor zehn vergro¨ßert.
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cm−1) . Fu¨r die kleinere der beiden Banden ergibt sich durch die Calcination keine signifikante
Verschiebung, sie wird nur kleiner. Die jeweils gro¨ßeren der beiden Banden erfahren eine
geringe Verschiebung zu ho¨heren Wellenzahlen. Die Lagen der Banden sind 1229 und 1098
cm−1 fu¨r den calcinierten UTD-1(OH) sowie 1228 und 1101 cm−1 fu¨r den calcinierten
UTD-1F.
Geru¨stschwingungen von Zeolithen ko¨nnen allgemein in folgende Bereiche eingeteilt
werden:[198,199]
1250–950 cm−1 asymmetrische Streckschwingungen
820–650 cm−1 symmetrische Streckschwingungen
650–500 cm−1 Doppelringschwingungen
500–420 cm−1 T-O-T und O-T-O Biegeschwingungen
420–300 cm−1 Poreno¨ffnungsschwingungen
300–200 cm−1 Geru¨stschwingungen der Sauerstoffatome
Symmetrische Streckschwingungen beobachtet man fu¨r UTD-1(OH) bei 806, 782 und 638
cm−1 und fu¨r UTD-1F bei 819, 782 und 638 cm−1 (Lit.: 812, 787 und 642 cm−1). Struktursen-
sitive Schwingungen zeigen sich fu¨r UTD-1(OH) bei 610, 578 und 536 cm−1 und fu¨r UTD-F
bei 610 als Schulter, 581 und 539 cm−1 (Lit.: 612, 582 und 537 cm−1). Aufgrund der ho¨heren
Kristallinita¨t der im Fluoridmedium hergestellten Probe ko¨nnen im Vergleich zu der einzel-
nen Bande des as-synthesized UTD-1(OH) bei 461 cm−1 beim as-synthesized UTD-1F zwei
Banden bei 470 und 441 cm−1 identifiziert werden.[142,198–201] Dieser Bande werden Si-O-Si-
und O-Si-O-Biegeschwingungen zugeordnet. Auch bei den calcinierten Proben ist eine Auf-
spaltung dieser Bande fu¨r die im Fluoridmedium hergestellte Probe zu erkennen, der Effekt ist
hier jedoch weniger stark ausgepra¨gt als bei den as-synthesized Proben. Dies ko¨nnte auf einen
Heilungsprozess von Defektstellen wa¨hrend der Calcination zuru¨ckzufu¨hren sein.
Durch EXAFS-Messungen wurden von HARTL et al.[178,202] der intakte Einbau des De-
camethylcobaltoceniumkations in den UTD-1 besta¨tigt. Abbildung 4.22 zeigt die fouriertrans-
formierten CoK-EXAFS-Spektren von as-synthesized UTD-1(OH) und dem Decamethylco-
baltoceniumhexafluorophosphat. Die Fouriertransformierten von as-synthesized UTD-1(OH)
und dem [Co(cp*)2]PF6] wurden mit theoretischen Phasen- und Amplitudenfunktionen ange-
paßt. Die ermittelten Absta¨nde und Koordinationszahlen stimmten fu¨r die Proben innerhalb der
Fehlergrenzen u¨berein.[178,202]
Die normierten XANES-Spektren von as-synthesized UTD-1(OH), [Co(cp*)2]PF6], calci-
niertem UTD-1(OH), calciniertem UTD-1F und CoO als Referenzsubstanz sind in Abbildung
4.23 gezeigt. Die hier gemessenen calcinierten Proben von UTD-1 wurden noch nicht extra-
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Abbildung 4.23. XANES-Messungen an as-synthesized UTD-1(OH) und [Co(cp*)2]PF6 und
calciniertem UTD-1(OH) und UTD-1F mit CoO als Referenzsubstanz.[178,202]
115
4 Ergebnisse und Diskussion
hiert, es sind also nch der Zersto¨rung des Komplexes entstandene Cobaltverbindungen noch
enthalten. Der Vorkantenpeak A bei 7.710 keV entsteht durch den dipolverbotenen 1s→3d
¨Ubergang. Die Intensita¨t des ¨Ubergangs ist umso gro¨ßer, je mehr die erste Koordinationsschale
um das absorbierende Cobaltatom von der Inversionssymmetrie abweicht. Signal A ist folg-
lich fu¨r den as-synthesized UTD-1(OH) und fu¨r [Co(cp*)2]PF6 recht klein. Die Schulter B in
den Spektren von dem as-synthesized UTD-1(OH) und fu¨r [Co(cp*)2]PF6 vor der Absorptions-
kante entstehen durch den ¨Ubergang 1s→4p. Im Bereich der Mehrfachstreuungen C ergeben
sich in den calcinierten Proben von UTD-1(OH) und UTD-1F Unterschiede. Der calcinier-
te UTD-1(OH) zeigt eine ¨Ahnlichkeit mit dem Spektrum des oktaedrisch koordinierten Co2+
im Cobalt(II)oxid. Dagegen weist der etwas intensivere Vorkantenpeak A fu¨r den calcinierten
UTD-1F im Vergleich mit dem UTD-1(OH) auf einen ho¨heren Anteil von tetraedrisch koordi-
niertem Cobalt hin. Sowohl im calcinierten UTD-1(OH) als auch im calcinierten UTD-1F liegt
Cobalt (u¨berwiegend) in der Oxidationsstufe +II vor, wa¨hrend im as-synthesized UTD-1(OH)
sowie im [Co(cp*)2]PF6 Cobalt in der Oxidationsstufe +III vorliegt.
Alle Proben von UTD-1 wurden durch Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie charakterisiert. In Ab-
bildung 4.24 sind die Pulverdiffraktogramme des as-synthesized sowie des calcinierten und
anschließend extrahierten UTD-1, hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium, gezeigt.
Die Gitterparameter des monoklinen as-synthesized UTD-1(OH) wurden in der Raum-
gruppe P21 (No. 4) verfeinert. Hierbei erhielt man die Zellparameter a=14.67 A˚, b=8.39 A˚,
c=30.27 A˚ und β=101.96°. Die Liste der Reflexe mit Indizierungsmo¨glichkeiten ist im Anhang
auf Seite 293 gezeigt.
Die Gitterparameter des monoklinen calcinierten und anschließend extrahierten
UTD-1(OH) wurden ebenfalls in der Raumgruppe P21 (No. 4) verfeinert. Hierbei erhielt
man die Zellparameter a=14.73 A˚, b=8.28 A˚, c=30.3 A˚ und β=103.1°. Die Liste der Reflexe
ist mit Indizierungsmo¨glichkeiten im Anhang auf Seite 296 gezeigt. Lediglich der Reflex bei
9.249 °2Θ konnte nicht indiziert werden. Das Geru¨st kann auch als leicht verzerrt orthorhom-
bisch beschrieben werden.[145] Fu¨r die Aufstellung Bmmb (No. 63), bei LOBO et al.[203] als
Polymorph C beschrieben, erha¨lt man die Zellparameter a=18.95 A˚, b=8.40 A˚ und c=23.02 A˚.
Die Liste der Reflexe ist mit Indizierungsmo¨glichkeiten im Anhang auf Seite 298 gezeigt.
Die Gitterparameter des monoklinen as-synthesized UTD-1F sind sowohl in der Raumgrup-
pe Pc (No. 7)[145,183] als auch in der Raumgruppe P21 (No. 4) verfeinerbar. Die Zellparameter
sind in Tabelle 4.15 angegeben. Die Indizierung in der Raumgruppe Pc ist im Anhang auf Seite
299 zu finden. Unterschiede ergeben sich im Vergleich zu dem simulierten Pulverdiffrakto-
gramm[183] in der Indizierung des Reflexes bei 22.253 °2Θ und dem zusa¨tzlichen Auftreten
von Reflexen bei 43.258 °2Θ , 44.840 °2Θ , 46.473 °2Θ , 48.556 °2Θ und 49.201 °2Θ .
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Abbildung 4.24. Diffraktogramme von as-synthesized und calciniertem UTD-1, hergestellt im
Hydroxid- und Fluoridmedium.
Wie beim calcinierten UTD-1(OH) kann auch beim calcinierten und anschließend ex-
trahierten UTD-1F das Geru¨st monoklin oder orthorhombisch beschrieben werden. Fu¨r die
Raumgruppe P21 (No. 4) erha¨lt man die Zellparameter a=15.22 A˚, b=8.38 A˚, c=29.66 A˚ und
β=102.27°. Die Liste der Reflexe mit Indizierungsmo¨glichkeiten ist im Anhang auf Seite 302
gezeigt. Fu¨r die Aufstellung Bmmb (No. 63) erha¨lt man die Zellparameter a=18.91 A˚, b=8.49 A˚
und c=23.02 A˚. Die Liste der Reflexe mit Indizierungsmo¨glichkeiten ist im Anhang auf Seite
304 gezeigt.
Eine Einkristallstruktur-Bestimmung wurde an einer 0.75 × 0.007 × 0.007 mm großen,
gelben UTD-1F Nadel durchgefu¨hrt. Aufgrund des kleinen Volumens des Kristalls war es
nicht mo¨glich, genu¨gend Reflexe zu messen, um alle Koordinaten und Temperaturfaktoren un-
abha¨ngig voneinander zu verfeinern. So wurden die Temperaturfaktoren gruppenweise verfei-
nert, wobei Wasserstoff an Kohlenstoff gekoppelt war. Fu¨r die Si-O-Absta¨nde wurden Res-
traints auf 1.61 ± 0.02 A˚ gesetzt. Startwerte fu¨r die Verfeinerung waren die Koordinaten von
WESSELS et al.[145] unter Beru¨cksichtigung des Wechsels der Raumgruppe Pc zu P21. Die Zell-
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Tabelle 4.15. Gitterparameter von as-synthesized UTD-1F.
P21 Pc Literatur Pc[145,183]
a / A˚ 14.950 14.968 14.970
b / A˚ 8.463 8.474 8.476
c / A˚ 30.020 30.008 30.028
α=γ / ° 90 90 90
β / ° 102.62 102.68 102.65
parameter fu¨r die Raumgruppe P21 sind a=14.973 A˚, b=8.470 A˚, c=30.00 A˚ and β=102.66 A˚.
Fu¨r die Verfeinerung in der Raumgruppe P21 ergab sich Rw(F2)alle=0.141, wa¨hrend unter a¨hn-
lichen Bedingungen fu¨r die Raumgruppe Pc Rw(F2)alle=0.166 erhalten wird. In Abbildung 4.25
ist die aus der Strukturverfeinerung in der Raumgruppe P21 erhaltene Zelle gezeigt. In Abbil-
dung 4.26 ist ein Strukturausschnitt des Kanals gezeigt, in dem zwei Decamethylcobaltoceni-
umkationen sitzen. Zum Vergleich sind in Abbildung 4.27 die Ergebnisse der Einkristallstruk-
turanalyse und der Rietveldverfeinerung u¨bereinandergelegt. Fu¨r das SiO2-Geru¨st ergeben sich
geringe Abweichungen. Sta¨rker unterscheidet sich die Orientierung der Pentamethylcyclopen-
tadienylliganden des SDAs.
Der ku¨rzeste Abstand der Kohlenstoffatome der zehn Methylgruppen des Decamethylco-
baltoceniumkations zu den Sauerstoffatomen der Wand des Kanals von UTD-1F betra¨gt fu¨r die
Einkristallkruktur 3.09–3.82 A˚ und fu¨r die Rietveldverfeinerung von WESSELS et al.[145] 2.93–
3.87 A˚, gemessen von Atomkern zu Atomkern. In Abbildung 4.28 ist fu¨r Strukturausschnitte
aus der Einkristallstrukturanalyse und der Rietveldverfeinerung jeweils der ku¨rzeste Abstand
der a¨ußeren Kohlenstoffatome zu den Sauerstoffatomen der Wand des Kanals von UTD-1 ein-
gezeichnet.
Fu¨r das Decamethylcobaltoceniumkation sind durch Drehen der Pentamethylcyclopenta-
dienlliganden verschiedene Konformationen mo¨glich. Bei einem Drehwinkel von 0° liegt die
verdeckte (eclipsed) Konformation vor. In der gestaffelten (staggered) Konformation betra¨gt
der Drehwinkel 36°. Der aus der Rietveldverfeinerung erhaltene Drehwinkel betra¨gt fu¨r das
Decamethylcobaltoceniumkation 13.1°, der aus der Einkristallstrukturanalyse ermittelte Wert
ist 19.0°. Durch Minimierung der potentiellen Energie des freien Decamethylcobaltocenium-
kations mit dem Kraftfeld ESFF erha¨lt man fu¨r die gu¨nstigste Konformation einen Drehwinkel
von 26.4° (siehe hierzu den experimentellen Teil zu den Modellierungsrechnungen auf Seite
73). In Abbildung 4.29 sind die potentiellen Energien fu¨r verschiedene Konformationen des
118
4.1 Charakterisierung der Zeosile
Abbildung 4.25. Elementarzelle fu¨r UTD-1F aus der Strukturverfeinerung in der Raumgruppe
P21 mit Blickrichtung entlang des Kanals (links) und Seitenansicht des horizontal verlaufenden
Kanals (rechts).
Abbildung 4.26. Strukturausschnitt des Kanals von UTD-1 mit der na¨chstmo¨glichen Aufeinan-
derfolge von zwei Decamethylcobaltoceniumkationen.
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Abbildung 4.27. Vergleich der Strukturen fu¨r UTD-1F, die aus der Rietveldverfeinerung von
WESSELS et al.[145] (gru¨n) und der Einkristallstrukturanalyse erhalten wurden.
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Abbildung 4.28. Darstellung der ku¨rzesten Absta¨nde der Kohlenstoffatome der zehn Methyl-
gruppen des Decamethylcobaltoceniumkations zu den Sauerstoffatomen der Wand des Kanals
von UTD-1F aus der Rietveldverfeinerung von WESSELS et al.[145] (oben) und der Einkristall-
strukturanalyse (unten).
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Decamethylcobaltoceniumkations aufgetragen. Die verdeckte Konformation ist aufgrund ste-
rischer Wechselwirkung zweier Methylgruppen ungu¨nstig. Energetisch gu¨nstige Konformatio-
nen liegen fu¨r einen Drehwinkel von ca. 24 bis 36° vor. Das Kalottenmodell fu¨r die berechnete









Abbildung 4.29. Berechnete potentielle Energie fu¨r verschiedene Konformationen des Deca-
methylcobaltoceniumkations.
energetisch gu¨nstigste Konformation ist in Abbildung 4.30 gezeigt. Fu¨r die minimierte Struk-
tur erha¨lt man ein Bild, bei dem jeweils zwei Wasserstoffatome einer Methylgruppe der Pen-
tamethylcyclopentadienylliganden nach innen gedreht sind. Der Drehwinkel der minimierten
Konformation ergibt sich sozusagen durch eine
”
Verzahnung“ der Wasserstoffatome. Aus der
Einkristallstrukturanalyse in Abbildung 4.25 erha¨lt man ein Bild, bei dem jeweils nur ein Was-
serstoffatom einer Methylgruppe nach innen auf die Lu¨cke zwischen zwei Wasserstoffatomen
der gegenu¨berliegenden Methylgruppe zeigt.
Aus der Minimierungsrechnung des Decamethylcobaltoceniumkations in dem in Abbildung
4.31 gezeigten Strukturausschnitt ergeben sich fu¨nf mo¨gliche Positionen fu¨r das SDA. Diese
Positionen ko¨nnen aus sterischen Gru¨nden statistisch jeweils nur halb besetzt sein. Im oberen
Strukturausschnitt in Abbildung 4.31 sind zwei und im unteren die anderen drei Decamethyl-
cobaltoceniumkationen der fu¨nf mo¨glichen Positionen eingezeichnet.
Der Vergleich der 1H- und 13C-NMR-Spektren von Decamethylcobaltoceniumchlorid in
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Abbildung 4.30. Gu¨nstigste berechnete Konformation des freien Decamethylcobaltoceniumka-
tions, dargestellt als Kalottenmodell in der Front- und Seitenansicht.
Lo¨sung mit den 1H-MAS- und 13C-CPMAS-NMR-Spektren des as-synthesized UTD-1 be-
weist einen intakten Einbau des SDAs in die Poren und eine ausreichende Stabilita¨t des SDAs
unter den gewa¨hlten Synthesebedingungen. Abbildung 4.32 zeigt das 1H- und Abbildung 4.33
das 13C-NMR-Lo¨sungsspektrum von [Co(cp*)2]Cl in D2O mit 3-(Trimethylsilyl)propionsa¨ure
(TSO) als Standard verglichen mit den 1H-MAS- und 13C-CPMAS-NMR-Spektren von im
Hydroxid- und Fluoridmedium hergestelltem UTD-1. Zusa¨tzlich wurde [Co(cp*)2]PF6 mit 13C-
CPMAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Literaturwerte fu¨r die Verschiebung des Deca-
methylcobaltoceniumhexafluorophosphats in Aceton betragen im 1H-NMR-Spektrum 1.74
ppm und im 13C-NMR-Spektrum 7.88 ppm und 94.88 ppm.[204] Im 1H-NMR-Spektrum in
Abbildung 4.32 ist fu¨r den Bereich von 7–14 ppm die Signalsta¨rke in einer zweiten Auftragung
um den Faktor zehn vergro¨ßert. Das Signal bei 10.4 ppm, das nur im UTD-1(OH) und nicht
im UTD-1F gefunden wird, wird Si–O− · · · HO–Si-Defektstellen zugeordnet.[203] SHANTZ et
al.[133] haben fu¨r den as-synthesized all-silica ZSM-12 durch zweidimensionale Doppelquan-
ten und Tripelquanten 1H-MAS-NMR-Experimente herausgefunden, daß ein Si–O− von drei
HO–Si umgeben ist. Dies ko¨nnte fu¨r den UTD-1(OH) a¨hnlich sein. Kein Signal im Bereich
um 10 ppm fu¨r den UTD-1F deutet auf weniger Defektstellen fu¨r dieses im Fluoridmedium
hergestellte Material hin.
Durch 29Si-HPDEC-NMR-Spektroskopie wurde das Q3/Q4-Verha¨ltnis bestimmt. Abbil-
dung 4.34 zeigt die 29Si-HPDEC-Spektren fu¨r den as-synthesized und den calcinierten UTD-1,
hergestellt sowohl im Hydroxid- als auch im Fluoridmedium. Die Tabellen 4.16a und 4.16b zei-
gen die Integration fu¨r den as-synthesized bzw. den calcinierten UTD-1(OH), die Tabellen 4.17a
und 4.17b fu¨r den as-synthesized bzw. den calcinierten UTD-1F. Im as-synthesized UTD-1(OH)
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Abbildung 4.31. Darstellung der fu¨nf mo¨glichen Positionen fu¨r das Decamethylcobaltoceni-
umkation im fu¨r die Modellierung gewa¨hlten Strukturausschnitt.
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Abbildung 4.32. 1H-NMR-Spektren von Decamethylcobaltoceniumchlorid und as-snthesized
UTD-1, hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium. Zur besseren Erkennbarkeit ist im Be-
reich von 7–14 ppm die Signalsta¨rke fu¨r UTD-1(OH) und UTD-1F in einer zweiten Auftragung
um den Faktor zehn vergro¨ßert.












Abbildung 4.33. 13C-NMR-Spektren von Decamethylcobaltocenium als Chlorid- und Hexa-
fluorophosphatsalz und as-snthesized UTD-1, hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium.
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sind 18.3% dreifach verknu¨pfte Siliciumatome vorhanden (-101.8 ppm). Fu¨r den as-synthesized
UTD-1F erha¨lt man mit -105.6 ppm eine ungewo¨hnliche Verschiebung, die zwischen der fu¨r
Q3 und Q4 liegt. Diese wu¨rde fu¨r ein dreifach an Silicium und einfach an Aluminium gebunde-
nes Siliciumatom passen,[205] jedoch ist ein Aluminiumgehalt in dieser Gro¨ßenordnung ausge-
schlossen. In der calcinierten Probe von UTD-1F sind keine Q3-Signale zu erkennen, wa¨hrend
der calcinierte UTD-1(OH) noch 4.8% dreifach verknu¨pfte Siliciumatome entha¨lt (-102.0 ppm).
WESSELS et al.[145] geben fu¨r den as-synthesized UTD-1F die idealisierte chemische For-
mel [Si64O128] · 2 [Co(cp*)2]F0.75(OH)0.25, ermittelt aus der Elementaranalyse von 39.705%
Si, 2.675% Co, 10.15% C und 0.63% F, an. Zum Ladungsausgleich werden pro Elementarzelle
0.5 Si–O−-Gruppen beno¨tigt, dies entspricht 0.8% Q3. Eventuell ist diese Menge zu gering, als
daß sie im 29Si-HPDEC-NMR-Spektrum nachgewiesen werden konnte. Im 1H-NMR-Spektrum
wurden keine Protonen aus Silanolgruppen gefunden, was gegen ein Auftreten von Si–O− · · ·
HO–Si-Defektstellen spricht. Jedoch ko¨nnte auch hier die Empfindlichkeit der Messung zu ge-
ring gewesen sein.
Die idealisierte chemische Formel fu¨r den UTD-1(OH) entspra¨che [Si64O128] · 2
[Co(cp*)2]OH. Hier werden pro Elementarzelle 2 Si–O−-Gruppen zum Ladungsausgleich
beno¨tigt. Im 1H-NMR-Spektrum wurde fu¨r den as-synthesized UTD-1(OH) das Signal bei
10.4 ppm Si–O− · · · HO–Si-Defektstellen zugeordnet, wobei eine Si–O−-Gruppe von drei
Si–OH-Gruppen umgeben ist. Damit sind 12.5% der Q3-Siliciumatome fu¨r den Ladungsaus-
gleich beta¨tigt. Insgesamt wurden 18.3% Q3-Siliciumatome gefunden, es verbleiben also 5.8%
Q3-Siliciumatome, die sonstigen Defektstellen zugeordnet werden ko¨nnen. Vielleicht ko¨nnen
gerade diese sonstigen Defektstellen auch durch Calcination nicht ausgeheilt werden, da fu¨r
den calcinierten UTD-1(OH) immer noch 4.8% Q3-Siliciumatome enthalten sind.
Tabelle 4.16. Integration der Signale aus dem 29Si-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem UTD-1, hergestellt im Hydroxidmedium.
a) as-synthesized









Eine Auffa¨lligkeit ergibt sich fu¨r die BET-Oberfla¨chen der calcinierten Proben. Nach der
Calcination und anschließendem Auswaschen von Cobaltverbindungen mit Salzsa¨ure ergeben
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Abbildung 4.34. 29Si-HPDEC-NMR-Spektren von as-synthesized und calciniertem UTD-1,
hergestellt im Hydroxid- und Fluoridmedium.
Tabelle 4.17. Integration der Signale aus dem 29Si-HPDEC-NMR-Spektrum von as-
synthesized und calciniertem UTD-1, hergestellt im Fluoridmedium.
a) as-synthesized




Position / ppm Integral / %
−112.6 100.0
sich fu¨r UTD-1(OH) aus Stickstoffadsorptionsmessungen bei 77 K BET-Oberfla¨chen zwischen
419 und 463 m2/g. FREYHARDT et al.[141] geben fu¨r den UTD-1(OH) ein durch Stickstoffad-
sorption ermitteltes Mikroporenvolumen von 0.13 cm3/g an, das aus geometrischen ¨Uberle-
gungen berechnete Mikroporenvolumen wu¨rde 0.15 cm3/g betragen. Dagegen erha¨lt man fu¨r
den UTD-1F nur eine BET-Oberfla¨che von 0.2–3 m2/g. Hier scheint wa¨hrend der Calcinati-
on eine Reaktion zwischen der Wand des Zeosils mit Fluorid und Cobalt aufzutreten, deren
Produkt den Kanal blockiert und damit von außen unzuga¨nglich macht. XANES- und EXAFS-
Untersuchungen von HARTL et al.[178,202] deuten darauf hin, daß es sich hierbei um ein Cobalt-
silicat handeln ko¨nnte.
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4.2 Geru¨stdynamik der Zeosile
Mit dem Kraftfeld COMPASS wurde die Geru¨stdynamik der Zeosile ITQ-4, SSZ-24, CIT-5
und UTD-1 fu¨r verschiedene Temperaturen berechnet (siehe hierzu den Experimentellen
Teil zur Geru¨stdynamik von Zeosilen auf Seite 75). Betrachtet werden sollen die effektiven
Porendurchmesser (deff) der Zugangsfenster zu den Kana¨len der Zeosile. Hierzu wird der
Abstand zweier gegenu¨berliegender Sauerstoffatome gemessen und zweimal der Ionenradius
von Sauerstoff (1.40 A˚)[172] substrahiert. Aus der Dynamikrechnung erha¨lt man eine Verteilung
fu¨r die effektiven Porendurchmesser. In den Diagrammen sind die Ha¨ufigkeiten aufgetragen,
mit der verschieden große effektive Porendurchmesser auftreten. Die Form der Verteilung
der effektiven Porendurchmesser entspricht einer Gauss´schen Glockenkurve. Fu¨r diese gilt
folgende Gleichung:
y = y0+ Aω·√ pi2 e
−2(x−x0)2ω2
y0: Verschiebung der Grundlinie.
A: Fla¨che zwischen Kurve und Grundlinie.
x0: Peakzentrum.
ω: 2σ .
Die Funktion hat Wendepunkte bei -σ und +σ .
σ entspricht der Standardabweichung.
Die Gro¨ße von ω entspricht ≈0.849 der Peakbreite bei halber Ho¨he (Halbwertsbreite).
4.2.1 Geru¨stdynamik von ITQ-4
Fu¨r das Zugangsfenster zu dem Kanal von ITQ-4 sind in Abbildung 4.35 verschiedene Ansich-
ten gezeichnet. Im linken Bild schaut man von der Seite auf den Kanal bzw. die Pore. Diese
Konstruktion besteht im Grunde genommen aus zwei entlang des Kanals aufeinanderfolgenden
Hohlra¨umen, die jeweils 6 Sauerstoffatome und 8 Siliciumatome gemeinsam haben. Warum
man diese Konstruktion beno¨tigt, wird aus dem rechten Bild deutlich, in dem man durch die
Pore schaut. Betrachtet man im unteren Teil der Pore den vorne liegenden Ring, so begrenzt
das Sauerstoffatom links unten den Zugang zum Kanal des ITQ-4, wa¨hrend das Sauerstoffatom
rechts unten im vorne liegenden Ring keine Rolle spielt, da hier das Sauerstoffatom rechts un-
ten im hinten liegenden Ring den Zugang zum Kanal begrenzt. Im oberen Teil der Pore verha¨lt
sich das genauso, nur zentrosymmetrisch zum unteren Teil, bezogen auf die Porenmitte.
Abbildung 4.36 zeigt die Verteilung der effektiven Porendurchmesser von ITQ-4 bei 298
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und 573 K. Es wurden alle effektiven Porendurchmesser der, bezogen auf die Porenmitte,
einander gegenu¨berliegenden relevanten Sauerstoffatome zu einer Ha¨ufigkeitsverteilung zu-
sammengefu¨gt. Durch die sta¨rker ausgepra¨gte Bewegung der Geru¨statome bei 573 K ist hier
die Wahrscheinlichkeit fu¨r das Auftreten kleinerer und gro¨ßerer effektiver Porendurchmesser
gro¨ßer.
In Abbildung 4.37 sind die relevanten Sauerstoffatome farblich gekennzeichnet und in den
Abbildungen 4.38 und 4.39 sind die Verteilungen der effektiven Porendurchmesser zwischen
diesen Sauerstoffatomen in den gleichen Farben aufgetragen. Man beobachtet eine Zunahme
der Halbwertsbreite fu¨r die Rechnung der Geru¨stdynamik bei 573 K in Abbildung 4.39 im Ver-
gleich zur Rechnung der Geru¨stdynamik bei 298 K in Abbildung 4.38. Daten zu den Peakma-
xima, also den am ha¨ufigsten auftretenden effektiven Porendurchmessern und den Halbwerts-
breiten sind in Tabelle 4.18 aufgelistet.
Tabelle 4.18. Wahrscheinlichste effektive Porendurchmesser (deff) und Halbwertsbreiten (h)
aus der bei 298 und 573 K berechneten Geru¨stynamik von ITQ-4.
298 K 573 K
Farbcode deff / A˚ h / A˚ deff / A˚ h / A˚
orange 6.40 0.33 6.36 0.50
blau 6.40 0.35 6.37 0.49
rot 6.43 0.30 6.38 0.42
gru¨n 7.03 0.35 6.99 0.51
magenta 7.03 0.34 7.01 0.51
Der zwischen zwei gegenu¨berliegenden Sauerstoffatomen gemessene effektive Porendurch-
messer liegt allerdings meistens nicht senkrecht zur Kanalachse. Schaut man von vorne durch
einen Kanal und wollte sich geradlinig hindurchbewegen, so wu¨rde sich der zur Verfu¨gung ste-
hende Platz weiter dadurch verringern, daß die Fenster hierin nicht senkrecht zur Kanalachse
liegen, sondern in bestimmten Winkeln α orientiert sind. Tabelle 4.19 gibt diese Winkel wie-
der. Aus den effektiven Porendurchmessern wird der projizierte Durchmesser (dpro) des Kanals
berechnet, den man aus einer Projektion des Kanals entlang der Kanalrichtung erhalten wu¨rde.
Da sich Gastmoleku¨le wa¨hrend der Beladung der Zeosile nicht geradlinig durch den Kanal
bewegen mu¨ssen, wird dieser projizierte Durchmesser keine große Rolle spielen, es sei denn
die Gastmoleku¨le wu¨rden durch die u¨brige Wand des Kanals derart behindert, daß sie nicht in
zur
”
Fensterfla¨che“ senkrechter Orientierung durch die Pore schlu¨pfen ko¨nnten.
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Abbildung 4.35. Verschiedene Ansichten der Pore von ITQ-4.







Abbildung 4.36. Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von ITQ-4 bei 298 und 573 K.
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Abbildung 4.37. Pore von ITQ-4 mit farblicher Kennzeichnung der gegenu¨berliegenden Sauer-
stoffatome.





Abbildung 4.38. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von ITQ-4 bei 298 K.
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Abbildung 4.39. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von ITQ-4 bei 573 K.
Tabelle 4.19. Berechnung der projizierten Durchmesser (dpro = deff · sin α) fu¨r die Simulation
der Geru¨stdynamik von ITQ-4 bei 298 und 573 K.
298 K 573 K
Farbcode α / ° deff / A˚ dpro / A˚ deff / A˚ dpro / A˚
orange 68.2 6.40 5.94 6.36 5.91
blau 68.2 6.40 5.94 6.37 5.91
rot 65.5 6.43 5.85 6.38 5.81
gru¨n 69.0 7.03 6.56 6.99 6.53
magenta 69.0 7.03 6.56 7.01 6.54
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4.2.2 Geru¨stdynamik von SSZ-24
In Abbildung 4.40 ist die symmetrische Pore von SSZ-24 in verschiedenen Ansichten gezeigt.
Diese Pore liegt genau senkrecht zur Kanalachse. Dadurch, daß die Absta¨nde aller gegenu¨ber-
liegenden Sauerstoffatome gleich sind, erha¨lt man auch fu¨r die Berechnung der dynamischen
effektiven Porendurchmesser identische Werte. Abbildung 4.41 zeigt die Summe der Verteilung
aller effektiven Porenradien fu¨r die Simulation der Geru¨stdynamik bei 298 und 573 K. Fu¨r die
Verteilung der effektiven Porendurchmesser bei 573 K beobachtet man eine Zunahme der Halb-
wertsbreite von 0.47 A˚ auf 0.62 A˚. Das Peakzentrum, also der effektive Porendurchmesser, der
mit der ho¨chsten Wahrscheinlichkeit auftritt und zugleich auch den statischen Abmessungen
entspricht, bleibt fu¨r beide Temperaturen bei 7.33 A˚.
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Abbildung 4.40. Verschiedene Ansichten der Pore von SSZ-24.







Abbildung 4.41. Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von SSZ-24 bei 298 und 573 K.
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4.2.3 Geru¨stdynamik von CIT-5
Obwohl es sich bei CIT-5 um ein 14-er-Ring-Zeosil handelt, besitzt es kaum gro¨ßere Porenab-
messungen als das 12-er-Ring-Zeosil SSZ-24. Der Grund liegt in der Geometrie der Pore, die
in Abbildung 4.42 in verschiedenen Ansichten gezeigt ist. In der Seitenansicht auf der linken
Seite erkennt man die S-fo¨rmige Gestalt der Pore.
In Abbildung 4.43 ist die Verteilung der Summe aller effektiver Porendurchmesser fu¨r die
Simulation der Geru¨stdynamik von CIT-5 bei 298, 450 und 573 K aufgetragen. Die zusa¨tzli-
che Rechnung bei 450 K wurde durchgefu¨hrt, da man fu¨r die ovale Pore von CIT-5 bei 298 K
den Effekt beobachtet, daß sie sich bei ho¨heren Temperaturen einer runden Form anna¨hert. Das
dynamische Verhalten bei 450 K paßt zwischen die bei 298 K und 573 K erhaltenen Beobach-
tungen. In ihrem Verlauf a¨hnelt die Verteilung fu¨r die Simulation der Geru¨stdynamik bei 450 K
bereits eher den Werten fu¨r die Rechnung bei 573 K. So verschiebt sich der wahrscheinlichste
effektive Porendurchmesser mit steigender Temperatur zu gro¨ßeren effektiven Porendurchmes-
sen, wobei allerdings die Wahrscheinlichkeit fu¨r das Auftreten gro¨ßerer effektiver Porendurch-
messer als 8.5 A˚ abnimmt.
In Abbildung 4.44 sind die in der Pore gegenu¨berliegenden Sauerstoffatome farblich ge-
kennzeichnet und die einzelnen Verteilungen fu¨r die effektiven Porendurchmesser sind in den
Abbildungen 4.45 bis 4.47 aufgetragen. Deutliche Unterschiede zeigen sich beim ¨Ubergang
von 298 K in Abbildung 4.45 zu 450 K in Abbildung 4.46 sowie 573 K in Abbildung 4.47.
Wa¨hrend der Abstand zwischen den magentafarbenen Sauerstoffatomen erheblich abnimmt,
nimmt der zwischen den rot gezeichneten Sauerstoffatomen entscheidend zu. Damit na¨hern
sich die zuvor gro¨ßten und kleinsten Absta¨nde einander an und die Geometrie a¨ndert sich von
ihrer urspru¨nglich ovalen Form in eine kreisfo¨rmige Form. Diese ¨Anderung der Porengeome-
trie ist in Abbildung 4.48 graphisch dargestellt. Gezeigt wird ein Strukturausschnitt von CIT-5,
fu¨r den in der berechneten Geru¨stdynamik jeweils bei 298 K und 573 K wahrscheinlichsten
Abstand zwischen den beiden magenta gefa¨rbten Sauerstoffatomen. Um das
”
Atmen“ der Pore
von CIT-5 bei 598 K deutlich zu machen, zeigt Abbildung 4.49 einen Strukturausschnitt aus
der Rechnung der Geru¨stdynamik mit jeweils dem kleinsten und gro¨ßten auftretenden Abstand
zwischen den beiden magenta gefa¨rbten Sauerstoffatomen.
Wie auch beim ITQ-4 wird der Winkel, den die Pore zur Kanalachse einnimmt, zur Be-
rechnung des freien Durchmessers der Projektion mit einbezogen. Hiermit ergeben sich die in
Tabelle 4.21 aufgefu¨hrten Werte.
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Abbildung 4.42. Verschiedene Ansichten der Pore von CIT-5.








Abbildung 4.43. Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von CIT-5 bei 298, 450 und 573 K.
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Abbildung 4.44. Pore von CIT-5 mit farblicher Kennzeichnung der gegenu¨berliegenden Sauer-
stoffatome.





Abbildung 4.45. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von CIT-5 bei 298 K.
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Abbildung 4.46. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von CIT-5 bei 450 K.





Abbildung 4.47. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von CIT-5 bei 573 K.
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Tabelle 4.20. Wahrscheinlichste effektive Porendurchmesser (deff) und Halbwertsbreiten (h)
aus der bei 298, 450 und 573 K berechneten Geru¨stdynamik von CIT-5.
298 K 450 K 573 K
Farbcode deff / A˚ h / A˚ deff / A˚ h / A˚ deff / A˚ h / A˚
rot 7.16 0.56 8.16 1.51 8.03 1.44
blau 7.20 0.42 7.74 0.81 7.71 0.74
grau 7.31 0.48 7.49 0.61 7.44 0.65
cyan 7.43 0.46 7.38 0.57 7.38 0.68
orange 7.60 0.42 7.41 0.60 7.46 0.69
gru¨n 8.06 0.43 7.65 0.75 7.74 0.77
magenta 8.77 0.64 7.88 1.39 8.07 1.37
Tabelle 4.21. Berechnung der projizierten Durchmesser (dpro = deff · sin α) fu¨r die Simulation
der Geru¨stdynamik von CIT-5 bei 298 und 573 K.
298 K 450 K 573 K
Farbcode α / ° deff / A˚ dpro / A˚ deff / A˚ dpro / A˚ deff / A˚ dpro / A˚
rot 89.9 7.16 7.16 8.16 8.16 8.03 8.03
blau 75.8 7.20 6.98 7.74 7.50 7.71 7.47
grau 75.2 7.31 7.07 7.49 7.24 7.44 7.19
cyan 90.0 7.43 7.43 7.38 7.38 7.38 7.38
orange 75.2 7.60 7.35 7.41 7.16 7.46 7.21
gru¨n 75.8 8.06 7.81 7.65 7.42 7.74 7.50
magenta 89.9 8.77 8.77 7.88 7.88 8.07 8.07
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Abbildung 4.48. Strukturausschnitt von CIT-5 fu¨r den in der berechneten Geru¨stdynamik bei
298 K (links) und 573 K (rechts) wahrscheinlichsten Abstand zwischen den beiden magenta
gefa¨rbten Sauerstoffatomen.
Abbildung 4.49. Strukturausschnitt von CIT-5 fu¨r den in der bei 573 K berechneten Geru¨stdy-
namik kleinsten (links) und gro¨ßten (rechts) auftretenden Abstand zwischen den beiden magen-
ta gefa¨rbten Sauerstoffatomen.
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4.2.4 Geru¨stdynamik von UTD-1
Beim UTD-1 sind die Baueinheiten in der 14er-Ring-Pore weiter als im CIT-5 expandiert und
man erha¨lt im Vergleich zu der gestauchten 14er-Ring-Pore des CIT-5 gro¨ßere Abmessungen.
Abbildung 4.50 zeigt die Pore von UTD-1 in verschiedenen Ansichten.
Abbildung 4.51 zeigt die Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser von UTD-1
fu¨r die bei 298 und 573 K berechneten Geru¨stdynamiken. ¨Ahnlich wie beim CIT-5 zeigt sich
auch hier eine ¨Anderung der ovalen Geometrie zu einer runderen Form. Jedoch ist der Effekt
hier wesentlich geringer ausgepra¨gt. Ansonsten erha¨lt man aufgrund der ho¨heren Bewegung der
Geru¨statome bei ho¨herer Temperatur eine breitere Verteilung fu¨r den effektiven Porendurch-
messer.
In Abbildung 4.52 sind die in der Pore gegenu¨berliegenden Sauerstoffatome farblich ge-
kennzeichnet. Die einzelnen effektiven Porendurchmesser sind in Abbildung 4.53 fu¨r die Rech-
nung der Geru¨stdynamik bei 298 K und in Abbildung 4.54 fu¨r die Rechnung der Geru¨stdyna-
mik bei 573 K aufgetragen. Fu¨r die einzelnen effektiven Porendurchmesser beobachtet man im
wesentlichen eine Zunahme der Halbwertsbreite bei der ho¨heren Temperatur. Zahlenwerte fu¨r
die wahrscheinlichsten effektiven Porendurchmesser und Halbwertsbreiten aus der bei 298 und
573 K berechneten Geru¨stdynamik von UTD-1 sind in Tabelle 4.22 angegeben.
Tabelle 4.22. Wahrscheinlichste effektive Porendurchmesser (deff) und Halbwertsbreiten (h)
aus der bei 298 und 573 K berechneten Geru¨stynamik von UTD-1.
298 K 573 K
Farbcode deff / A˚ h / A˚ deff / A˚ h / A˚
orange 7.77 0.61 7.84 0.78
magenta 7.79 0.48 7.81 0.72
cyan 8.34 0.46 8.35 0.66
gru¨n 8.34 0.38 8.37 0.54
blau 9.58 0.67 9.67 0.85
grau 9.73 0.68 9.63 0.79
rot 10.67 0.56 10.57 0.75
Wie auch bereits fu¨r den ITQ-4 und den CIT-5 wird der Winkel α , den die Pore zur Ka-
nalachse einnimmt, zur Berechnung des freien Durchmessers der Projektion mit einbezogen.
Hiermit ergeben sich die folgenden Werte in Tabelle 4.23. Allerdings ergeben sich hierbei fu¨r
UTD-1 kaum signifikante Vera¨nderungen, da die Pore fast senkrecht zur Kanalachse liegt.
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Abbildung 4.50. Verschiedene Ansichten der Pore von UTD-1.







Abbildung 4.51. Gesamtverteilung der effektiven Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von UTD-1 bei 298 und 573 K.
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Abbildung 4.52. Pore von UTD-1 mit farblicher Kennzeichnung der gegenu¨berliegenden Sau-
erstoffatome.





Abbildung 4.53. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von UTD-1 bei 298 K.
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Abbildung 4.54. Verteilung einzelner effektiver Porendurchmesser aus der Simulation der
Geru¨stdynamik von UTD-1 bei 573 K.
Tabelle 4.23. Berechnung der projizierten Durchmesser (dpro = deff · sin α) fu¨r die Simulation
der Geru¨stdynamik von UTD-1 bei 298 und 573 K.
298 K 573 K
Farbcode α / ° deff / A˚ dpro / A˚ deff / A˚ dpro / A˚
orange 87.6 7.77 7.76 7.84 7.83
magenta 88.8 7.79 7.79 7.81 7.81
cyan 90.0 8.34 8.34 8.35 8.35
gru¨n 88.3 8.34 8.34 8.37 8.37
blau 87.2 9.58 9.57 9.67 9.66
grau 88.1 9.73 9.72 9.63 9.62
rot 87.0 10.67 10.66 10.57 10.56
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4.3 Insertionsverbindungen von Anthracenen in Zeosilen
Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen wurden in verschiedene Zeosile
eingelagert. Die Beladung der Zeosile sollte eine Korrelation zwischen der Gro¨ße der An-
thracene und den Porendurchmessern der Zeosile zeigen. Daru¨ber hinaus ko¨nnen fluoreszenz-
spektroskopische Untersuchungen Aufschluß u¨ber die Lage der Anthracene in den Kana¨len
der Zeosile geben. Die Strukturen, die Kalottenmodelle und die Abmessungen von Anthracen,










Abbildung 4.55. Strukturen, Kalottenmodelle und Abmessungen von Anthracen,
9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen.
In einem weiteren Teil dieser Arbeit wird die gro¨ßenselektive Adsorption von polychlorier-
ten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen untersucht. Aufgrund der Giftigkeit dieser Verbin-
dungen wurde bei jenen Versuchen mit sehr geringen Konzentrationen gearbeitet und die Unter-
suchung dieser Proben war außerhalb eines speziellen Dioxinlabors nicht mo¨glich. Die Anthra-
cene dienen als Gro¨ßenmodelle fu¨r die Dibenzo-p-dioxine. Mit ihnen lassen sich auch hoch be-
ladene Insertionsverbindungen herstellen. Dabei entspricht der Platzbedarf einer Methylgruppe
ungefa¨hr dem eines Chloratoms. Die gesamte Gruppe der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine
kann in drei Gro¨ßenbereiche von 7.4, 8.6 und 9.9 A˚ eingeteilt werden (siehe hierzu Seite 163).
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Stellvertretend fu¨r diese drei Gruppen werden das Anthracen, das 9-Methylanthracen und das
9,10-Dimethylanthracen eingesetzt.
Die im folgenden beschriebenen Versuchsreihen 1 und 2 unterscheiden sich durch die unter-
schiedliche Trennung von Gast (Anthracen, 9-Methylanthracen oder 9,10-Dimethylanthracen)
und Wirt (ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 oder UTD-1) wa¨hrend der Beladung in der Ampulle. In Ver-
suchsreihe 1 waren Gast und Wirt durch einen Glaswollstopfen getrennt. In Versuchsreihe 2
war der Wirt in einem kleinen Gefa¨ß innerhalb der Ampulle untergebracht. Wesentliche ¨Ande-
rungen des in der Versuchsreihe 2 verwendeten Verfahrens betrafen des weiteren die ho¨here
Temperatur wa¨hrend der Beladung mit Anthracen und 9-Methylanthracen und eine doppelt so
lange Reaktionszeit fu¨r die Beladung mit 9-Methylanthracen. Die genauen Beladungsbedin-
gungen finden sich im experimentellen Teil auf Seite 53 in Tabelle 3.6 fu¨r Versuchsreihe 1 und
Tabelle 3.7 fu¨r Versuchsreihe 2.
4.3.1 Untersuchungen zur Beladung von Zeosilen mit Anthracenen
Die mit Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen beladenen Proben von
ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurden thermogravimetrisch untersucht. Abbildung 4.56
zeigt den Gewichtsverlust an Anthracen beim Aufheizen der Proben von 100 bis 800 °C mit 10
K/min in normaler Atmospha¨re. Wie erwartet wurde das von der Gro¨ße her in alle Zeosile pas-
sende Anthracen auch von allen verwendeten Zeosilen adsorbiert. Der Unterschied zwischen
Versuchsreihe 1 und Versuchsreihe 2 in Abbildung 4.56 liegt in der um 10 °C ho¨heren Bela-
dungstemperatur von Versuchsreihe 2. Aufgrund der durch die ho¨here Temperatur beschleunig-
ten Diffusion und der Steigerung des Dampfdrucks erreicht man eine schnellere Beladung der
Zeosile und man erha¨lt fu¨r alle Zeosile aus Versuchsreihe 2 einen ho¨heren Beladungsgrad. Be-
sonders groß fa¨llt dieser Unterschied fu¨r den Wirt ITQ-4 aus, bei dem sich die Beladung mehr
als verdoppelt. Vergleicht man die durch Stickstoffadsorption ermittelten BET-Oberfla¨chen der
gastfreien Zeosile in Tabelle 4.24, so stellt man fu¨r ITQ-4 eine Korrelation der gro¨ßten Ober-
fla¨che mit der gro¨ßten Menge an adsorbiertem Anthracen fest. Dies wa¨re im Bereich einer
nahezu vollsta¨ndigen Beladung plausibel.
Bei Betrachtung der Kurvenverla¨ufe fa¨llt auf, daß die Gewichtsabnahme, die fu¨r alle Proben
ungefa¨hr bei der gleichen Temperatur einsetzt, fu¨r ITQ-4 relativ schnell beendet ist, wa¨hrend
sich fu¨r die u¨brigen Zeosile ein stufenfo¨rmiger Verlauf abzeichnet. Die verzo¨gerte Gewichts-
abnahme ließe sich mit einer teilweisen Verkokung von Anthracen erkla¨ren, das dann erst bei
ho¨heren Temperaturen vollsta¨ndig oxidativ abgebaut wird.
Aufgrund der Abmessungen von 9-Methylanthracen sollte dieses nur in die Kana¨le von
SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 hineinpassen, aber nicht mehr durch die Poreno¨ffnung von ITQ-4.
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Abbildung 4.56. Thermogravimetrische Analyse der Insertionsverbindungen des Anthracens;
Versuchsreihe 1: du¨nne Linien, Versuchsreihe 2: dicke Linien.
Tabelle 4.24. Spezifische Oberfla¨chen der gastfreien Zeosile.
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Genau dieses Bild erha¨lt man fu¨r Versuchsreihe 1 bei einer Beladungstemperatur von 70 °C in
Abbildung 4.57. Mit einer nur geringfu¨gig ho¨heren Beladungstemperatur von 75 °C und einer
la¨ngeren Beladungszeit in Versuchsreihe 2 erha¨lt man jedoch auch fu¨r ITQ-4 eine gewisse Bela-
dung. Dieses Ergebnis wurde durch einen weiteren Versuch verifiziert, in dem die Beladung in
einer Glasampulle mit Glaswollstopfen, wie in Versuchsreihe 1, jedoch bei 75°C, durchgefu¨hrt
wurde. Aufgrund der im Vergleich zu Versuchsreihe 2 ku¨rzeren Beladungszeit liegt der Gehalt
an 9-Methylanthracen hier zwischen dem der anderen beiden Messungen. Auch der Beladungs-
grad von UTD-1 nimmt in Versuchsreihe 2 noch zu. Dies belegt die noch nicht vollsta¨ndige
Beladung in Versuchsreihe 1.




















Abbildung 4.57. Thermogravimetrische Analyse der Insertionsverbindungen des
9-Methylanthracens; Versuchsreihe 1: du¨nne Linien, Versuchsreihe 2: dicke Linien.
Auffa¨llig ist der Kurvenverlauf fu¨r die Gewichtsabnahme in ITQ-4. Hier setzt die Gewichts-
abnahme im Vergleich zu den u¨brigen Proben wesentlich fru¨her ein. Man ko¨nnte vermuten, daß
eine Adsorption an der a¨ußeren Oberfla¨che oder an Defektstellen zu einer wesentlich schnel-
leren Desorption fu¨hren wird. Gegen eine ausschließliche Beladung der a¨ußeren Oberfla¨che
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spricht jedoch der hohe Beladungsgrad der Probe.
Fu¨r die Beladung der Zeosile mit 9,10-Dimethylanthracen kommt man fu¨r Versuchsreihe 1
und 2 zu dem gleichen Ergebnis. Deshalb wird in Abbildung 4.58 nur die thermogravimetrische
Analyse von Versuchsreihe 2 abgedruckt. Aufgrund der Gro¨ße von 9,10-Dimethylanthracen ist
nur noch eine Adsorption in den Poren von UTD-1 mo¨glich. Fu¨r ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5
erha¨lt man keine Beladung.





















Abbildung 4.58. Thermogravimetrische Analyse der Insertionsverbindungen des 9,10-
Dimethylanthracens; Versuchsreihe 2.
Die theoretisch maximale Beladung der Zeosile mit Anthracen wurde abgescha¨tzt, indem
berechnet wurde, wieviele Moleku¨le Anthracen (A) pro Elementarzelle (EZ) des jeweiligen
Zeosils Platz finden. Hierzu wurde die La¨nge des Kanals in der Elementarzelle durch die La¨nge
des Anthracenmoleku¨ls (11.5 A˚) geteilt. Dieser Wert wurde fu¨r ITQ-4 und CIT-5 verdoppelt,
da hier zwei Kana¨le in der Elementarzelle liegen und fu¨r UTD-1 vervierfacht, da hier zwei
Kana¨le in der Elementarzelle liegen und die Kana¨le groß genug sind, so daß sich zwei Anthra-
cenmoleku¨le nebeneinander anordnen ko¨nnen (siehe Dianthracen in der Pore von UTD-1 in
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Abbildung 4.65). Als Ergebnis ist in Tabelle 4.25 fu¨r die verschiedenen Zeosile die theoretisch
maximale Beladung mit Anthracen in Massenprozent angegeben. Da sich 9-Methylanthracen
und 9,10-Dimethylanthracen in ihrer La¨nge nicht vom Anthracen unterscheiden, gilt die theo-
retisch maximale Beladung auch fu¨r diese, insofern sie aufgrund ihrer gro¨ßeren Ho¨he in den
Kana¨len der Zeosile Platz finden.
Tabelle 4.25. Abscha¨tzung der theoretischen maximalen Beladung der Zeosile mit Anthracen
(A). ¨Uber die maximale Anzahl an Anthracenmoleku¨len pro Elementarzelle (EZ) wurde die
theoretisch maximale Masse an Anthracen pro Elementarzelle in Prozent berechnet.
Zeosil EZ La¨nge Kanal / A˚ A / EZ m(A) / %
ITQ-4 Si32O64 7.631 1.327 12.3
SSZ-24 Si24O48 8.484 0.738 9.1
CIT-5 Si32O64 5.022 0.873 8.1
UTD-1 Si64O128 8.476 2.948 13.7
Fu¨r den Beladungsgrad werden teilweise genauere Werte durch den gemessenen Gewichts-
verlust fu¨r die Calcination der Probe bei 1000 °C als durch thermogravimetrische Analyse er-
halten, denn hier treten Fehler durch eine Drift wa¨hrend der Messung sowie bei der Auswertung
wegen der Auftriebskorrektur auf. In Abbildung 4.59 sind die Gewichtsverluste der Proben fu¨r
die Calcination bei 1000 °C aufgetragen. Die Bezeichnung der Proben erfolgt nach dem Sche-
ma Wirt-Gast-Versuchsreihe mit den Wirten ITQ-4 (I), SSZ-24 (S), CIT-5 (C) und UTD-1 (U),
den Ga¨sten Anthracen (A), 9-Methylanthracen (MA) und 9,10-Dimethylanthracen (DMA) und
den Versuchsreihen 1 und 2. Theoretisch kann dieser Gesamtgewichtsverlust noch etwas ho¨her
als bei den bis 800 °C dargestellten thermogravimetrischen Analysen sein, falls im Bereich von
800–1000 °C noch eine weitere Gewichtsabnahme auftritt. Fu¨r ITQ-4 wurde der theoretisch
ho¨chstmo¨gliche Beladungsgrad eventuell als zu niedrig berechnet, da sich in dem Kanal von
ITQ-4 nach den relativ kleinen Zugangsfenstern gro¨ßere Hohlra¨ume befinden, in denen sich
durch eine zur Kanalrichtung schra¨ge Orientierung mehr Anthracenmoleku¨le anordnen ko¨nn-
ten. Fu¨r die Beladung von ITQ-4 mit Anthracen in Versuchsreihe 2 liegt der Gewichtsverlust
fu¨r die Calcination bei 1000 °C mit 13.3% bereits u¨ber dem theoretisch maximalen Beladungs-
grad von 12.3%. Auch fu¨r die Beladung von SSZ-24 und CIT-5 mit Anthracen in Versuchsreihe
2 liegt der Gewichtsverlust fu¨r die Calcination bei 1000 °C geringfu¨gig u¨ber dem theoretisch
maximalen Beladungsgrad und fu¨r UTD-1 (U-A-2) geringfu¨gig darunter. Im Rahmen der Meß-
genauigkeit und der Genauigkeit des Modells zur theoretisch maximalen Beladung erreicht man
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fu¨r Versuchsreihe 2 einen Beladungsgrad, der im Bereich der Vollbeladung liegt.
Die Probe U-A-3 zeigt mit einem Gewichtsverlust von 5.5% bei der Calcination bei 1000 °C
einen deutlich geringeren Beladungsgrad, wobei die Menge an enthaltenem Anthracen auf-
grund der im Experiment eingesetzen Menge an Anthracen theoretisch maximal 4% betragen
sollte.



























Abbildung 4.59. Gewichtsverlust bei der Calcination der mit Anthracenen beladenen Zeo-
sile. Die Bezeichnung der Proben erfolgt nach dem Schema Wirt-Gast-Versuchsreihe mit
den Wirten ITQ-4 (I), SSZ-24 (S), CIT-5 (C) und UTD-1 (U), den Ga¨sten Anthracen (A),
9-Methylanthracen (MA) und 9,10-Dimethylanthracen (DMA) und den Versuchsreihen 1 und
2. Die theoretisch maximale Beladung der Zeosile ist fu¨r ITQ-4 (gru¨n), SSZ-24 (blau), CIT-5
(gelb) und UTD-1 (rot) als gestrichelte Linie eingezeichnet.
Fu¨r die Beladung mit 9-Methylanthracen in Veruchsreihe 2 erreicht man fu¨r ITQ-4 keine
vollsta¨ndige Beladung mehr. Die bei ho¨heren Temperaturen beladene Versuchsreihe 2 zeigt hier
in der Regel ho¨here Beladungsrade, wobei die Unterschiede fu¨r ITQ-4 besonders deutlich aus-
fallen. Bei einer geringen Beladungstemperatur (I-MA-1) wird erst wenig 9-Methylanthracen
an ITQ-4 adsorbiert. Entweder bei einer ho¨heren Beladungstemperatur oder gleichzeitig einer
la¨ngeren Reaktionszeit (I-MA-2) erha¨lt man eine ho¨here Beladung. Hier scheint man gerade an
einer Grenze angelangt zu sein, bei der die Diffusion der Moleku¨le in den Kana¨len nur noch
langsam stattfindet, durch geeignete Reaktionsfu¨hrung aber doch noch eine Beladung auftritt.
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Im Vergleich zur Beladung mit Anthracen liegt sie bei ca. 70%. Fu¨r CIT-5 erreicht man pro-
zentual die gleiche Beladung wie zuvor mit Anthracen. Aber fu¨r SSZ-24 und UTD-1 liegt der
fu¨r die Calcination bei 1000 °C bestimmte Gewichtsverlust deutlich u¨ber der theoretisch ma-
ximalen Beladung. Es soll jedoch auch wie bei der Beladung mit Anthracen im Rahmen der
Meßgenauigkeit und der Genauigkeit des Modells zur theoretisch maximalen Beladung von
einer Vollbeladung fu¨r Versuchsreihe 2 ausgegangen werden.
Fu¨r die Beladung mit 9,10-Dimethylanthracen erreicht man nur fu¨r UTD-1 die theoretisch
maximale Beladung. Aufgrund der Abmessungen wird 9,10-Dimethylanthracen nur in gerin-
gem Maße an ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5 adsorbiert und wird dort wohl auch eher an der a¨ußeren
Oberfla¨che als im Inneren adsorbiert sein.
4.3.2 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen und Excimerbildung
Zur Adsorption aromatischer Verbindungen an Zeolithen sind zahlreiche Vero¨ffenlichungen
erschienen, so z.B. zur Adsorption von Benzol[206–209] und Pyren.[210–212] RAMAMURTHY et
al.[213–217] haben ausfu¨hrlich die photochemischen und photophysikalischen Eigenschaften aro-
matischer Moleku¨le innerhalb der Ka¨fige von Zeolith X und Y untersucht. Aufgrund der ver-
schiedenen Ionenradien der in Zeolith X und Y eingebauten Kationen vera¨ndert sich sowohl
das freie Volumen innerhalb der Superka¨fige als auch das elektrische Feld. Eine Wechselwir-
kung der pi-Elektronen von adsorbiertem Anthracen zusammen mit Natriumkationen in Zeolith
X und Y wurde mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie untersucht.[218] An dem in Zeolith X
und Y adsorbierten Anthracen la¨ßt sich auch eine Excimeremission beobachten.[218–220]
Ein Komplex zwischen einem angeregten Moleku¨l und einem Moleku¨l im Grundzustand
wird als Excimer bezeichnet.[221] ¨Uber eine solche Komplexbildung in Lo¨sung zwischen an-
geregten aromatischen Kohlenwasserstoffen und solchen im Grundzustand wurde zuerst 1954
berichtet.[222] Die meisten aromatischen Verbindungen bilden in Lo¨sung Excimere aus.[223,224]
Die Excimeremission von Anthracen[225–227] und substituierten Anthracenen[225] wurde in
Lo¨sung fluoreszenzspektroskopisch untersucht. Jedoch ist die Excimerfluoreszenz von An-
thracen in Lo¨sung bei Raumtemperatur sehr schwach. Beobachtet wurde hingegen die Exci-
merfluoreszenz von Anthracen in Mikrokristallen bei niedrigen Temperaturen, in durch hohe
Dru¨cke deformierten Kristallen bei Raumtemperatur und in erstarrten Lo¨sungen von Sandwich-
Dimeren, die durch die Photolyse von Dianthracen bei niedrigen Temperaturen hergestellt wur-
den.[228]
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Der Bildungsmechanismus eines Excimers wird durch folgende Gleichung beschrieben:
A* + A −→ A2*
Die Excimeremission erha¨lt man durch den Zerfall des angeregten Dimeren in zwei
Moleku¨le im Grundzustand:
A2* −→2 A + hν
Fu¨r Anthracen ist die Wechselwirkung im Excimer stark genug, so daß sich ein Photodimer
bilden kann:
A2* −→ A2 + hν
Das Photodimer von Anthracen ist in Abbildung 4.60 gezeigt.[229,230] Es wird durch ein Paar
kovalenter σ -Bindungen gebildet. Dadurch verlieren die mittleren Ringe ihre Aromatizita¨t und
die a¨ußeren Ringe werden durch elektrostatische Abstoßung aus ihrer urspru¨nglichen Ebene
herausgedra¨ngt. Der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand in den neuen σ -Bindungen betra¨gt ca.
1.6 A˚.[228]
Abbildung 4.60. Photodimer von Anthracen.
Die Excimeremission, die als strukturlose Bande auftritt, wird bei la¨ngeren Wellenla¨ngen
als die strukturierte Fluoreszenz des Monomers beobachtet:
A* −→ A + hν
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4.3.3 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen von Anthracen in
Zeosilen
In Abbildung 4.61 sind die Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen von Anthracen in
ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 sowie die von festem und gelo¨stem Anthracen zu sehen. Das
in Aceton gelo¨ste Anthracen wurde bei 346 nm, das feste Anthracen bei 360 nm und das in die
Zeosile insertierte Anthracen bei 355 nm angeregt. Fu¨r das in Aceton gelo¨ste Anthracen erha¨lt
man Maxima der Fluoreszenz bei 383, 399, 423 und 448 nm.
Das in ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5 insertierte Anthracen verha¨lt sich wie in Lo¨sung. Dabei
ist die Strukturierung der Banden nicht ganz so ausgepra¨gt wie bei dem in Aceton gelo¨sten
Anthracen und die Maxima der Banden sind um wenige nm verschoben, was durch die unter-
schiedliche Wechselwirkung mit der Wand der Zeosile zustande kommt. In den Kana¨len der
Zeosile ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5 liegen also, wie in Lo¨sung, einzelne, isolierte Anthracen-
Moleku¨le vor.
Durch die intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Anthracen-Moleku¨len im kristal-
linen Zustand ist hier das Emissionsspektrum um ca. 25 nm rotverschoben. Anthracenkristal-
le sind aufgrund ihrer Kristallstruktur nicht in der Lage, Excimere zu bilden, da ein großer
Neigungswinkel der Moleku¨lebenen zur Symmetrieebene des Kristalls eine ¨Uberlappung der
pi-Orbitale benachbarter paralleler Moleku¨le behindert. Eine schematische Darstellung der Kri-
stallstruktur findet sich in Abbildung 4.62.[231–233]
Die Emission des in UTD-1 insertierten Anthracens (hoch beladene Probe) ist zu la¨ngeren
Wellenla¨ngen hin verschoben. Hier erha¨lt man eine breite strukturlose Bande mit einem Ma-
ximum bei 467 nm, was auf eine Excimerbildung hindeutet. Zum Vergleich liegt der Peak der
von Anthracen in Zeolith Y gebildeten Excimeremission mit einer Anregungswellenla¨nge von
340 nm bei ca. 490 nm.[220] Die Excimeremission von Anthracen in Lo¨sung wird bei ca. 540
nm beobachtet.[226,227] In den Kana¨len von UTD-1 ist demzufolge genu¨gend Platz vorhanden,
daß sich zwei Anthracen-Moleku¨le parallel zueinander orientieren und ein Photodimer bilden
ko¨nnen.
Wa¨hrend man bei der hohen Beladung von UTD-1 mit Anthracen durch Bildung eines an-
geregten Dimers eine Excimeremission beobachtet, erha¨lt man fu¨r einen niedrigen Beladungs-
grad von Anthracen in UTD-1 ein Fluoreszenzspektrum, in dem man sowohl die Emission
einzelner Anthracenmoleku¨le als auch die Excimeremission angeregter Dimere beobachtet. Es
liegen also sowohl einzelne, isolierte Anthracen-Moleku¨le als auch parallel zueinander orien-
tierte Anthracenmoleku¨le nebeneinander vor. Bei niedrigen Beladungsgraden und theoretisch
auch bis zu einer 50%-igen Beladung wa¨re eine Hintereinanderreihung der Anthracenmoleku¨le
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Abbildung 4.61. Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen mit Anthracen.
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Abbildung 4.62. Schematische Kristallstruktur von Anthracen.
in den Kana¨len von UTD-1 mo¨glich, ohne daß sich aus Mangel an Adsorptionspla¨tzen zwei
Anthracenmoleku¨le parallel zueinander orientieren mu¨ßten. Daß jedoch auch schon bei einem
geringen Beladungsgrad die Excimeremission angeregter Dimere beobachtet wird, legt fu¨r den
Mechanismus der Beladung nahe, daß bereits von Anfang an ein gewisser Teil der Anthracen-
moleku¨le paarweise, parallel zueinander orientiert, eingelagert wird.
Sortiert man die Emissionsmaxima der Fluoreszenz fu¨r die Monomeren nach fallender
Energie, so erha¨lt man folgende Reihe: CIT-5 (395 nm), SSZ-24 (397 nm), niedrig belade-
ner UTD-1 (398.5 nm), Anthracen in Aceton (399 nm), ITQ-4 (400.5 nm), festes Anthracen
(424 nm). Dies ko¨nnte nahelegen, daß die Wechselwirkung von Anthracen mit der Wand des
Zeosils in der Reihe von CIT-5 u¨ber SSZ-24 zum ITQ-4 mit abnehmendem Porendurchmesser
der Zeosile zunimmt. Jedoch liegen UTD-1 und in Aceton gelo¨stes Anthracen mit ihren Emis-
sionsmaxima gerade zwischen SSZ-24 und ITQ-4 und passen damit nicht in dieses Bild, das
somit wohl zu einfach ist.
4.3.4 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen von 9-Methylanthracen
in Zeosilen
Die Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen von 9-Methylanthracen in ITQ-4, SSZ-24,
CIT-5 und UTD-1 sowie die von festem und gelo¨stem 9-Methylanthracen sind in Abbildung
4.63 gezeigt.
Das in Aceton gelo¨ste 9-Methylanthracen wurde bei 347 nm, das feste 9-Methylanthracen
bei 298 nm und das in die Zeosile insertierte 9-Methylanthracen je nach Zeosil bei 330-333 nm
angeregt.
Das in Aceton gelo¨ste 9-Methylanthracen zeigt Maxima der Fluoreszenz bei 394, 411
und 436 nm und eine Schulter bei 463 nm. Das in ITQ-4, SSZ-24 und CIT-5 insertierte
9-Methylanthracen erfa¨hrt eine leichte Rotverschiebung, wobei die Strukturierung der Ban-
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Abbildung 4.63. Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen mit 9-Methylanthracen.
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de vom ITQ-4 zum CIT-5 abnimmt. Beim CIT-5 ist nur noch ein einziger Peak mit einem
Maximum von 418 nm zu beobachten. Fu¨r das feste 9-Methylanthracen und das in UTD-1 in-
sertierte 9-Methylanthracen erha¨lt man zwei sta¨rker rotverschobene, unstrukturierte Banden,
was auf eine Excimeremission hindeutet. Auffa¨llig ist hier, daß das Maximum von festem
9-Methylanthracen mit 503 nm noch weiter rotverschoben ist als jenes, das von dem in UTD-1
insertierten 9-Methylanthracen (455 nm) stammt.
Durch das Einfu¨hren einer Methylgruppe in die 9-Position ist die Anna¨herung zweier
9-Methylanthracenmoleku¨le sterisch gehindert. Trotzdem tritt auch Photodimerisierung auf, je-
doch weniger leicht als bei Anthracen.[228]
Sortiert man die Emissionsmaxima der Fluoreszenz fu¨r die Monomeren nach
fallender Energie und somit nach zunehmender Wechselwirkung entweder der
9-Methylanthracenmoleku¨le untereinander oder mit der Wand der Zeosile, so erha¨lt man
folgende Reihe: 9-Methylanthracen in Aceton (411.5 nm), ITQ-4 (415 nm), SSZ-24 (417.5
nm), CIT-5 (417.5 nm). Anders als bei den Insertionsverbindungen mit Anthracen sind bei den
Insertionsverbindungen von 9-Methylanthracen in SSZ-24 und CIT-5 die Emissionsmaxima
der Fluoreszenz sta¨rker rotverschoben als die von 9-Methylanthracen in ITQ-4. Es la¨ßt
sich also doch keine simple Korrelation der Wechselwirkung der Gastmoleku¨le mit dem
Porendurchmesser der Wirte feststellen.
4.3.5 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen von
9,10-Dimethylanthracen in UTD-1
Abbildung 4.64 zeigt die Fluoreszenzspektren von dem in UTD-1 insertierten 9,10-
Dimethylanthracen und von festem und in Aceton gelo¨stem 9,10-Dimethylanthracen. Das in
Aceton gelo¨ste 9,10-Dimethylanthracen wurde bei 357 nm, das feste 9,10-Dimethylanthracen
bei 299 nm und das in UTD-1 insertierte 9,10-Dimethylanthracen bei 334 nm angeregt.
Das in Aceton gelo¨ste 9,10-Dimethylanthracen zeigt Maxima der Fluoreszenz bei 406, 426
und 451 nm sowie eine Schulter bei 484 nm. Das Maximum der Emission sowohl von festem
9,10-Dimethylanthracen als auch von dem in UTD-1 insertiertem 9,10-Dimethylanthracen liegt
bei 458 nm. Wa¨hrend die Bande von dem in UTD-1 insertiertem 9,10-Dimethylanthracen vo¨llig
strukturlos ist, zeigt die Bande von festem 9,10-Dimethylanthracen noch zwei Schultern. 9,10-
Dimethylanthracen bildet ein Excimer, aber kein Photodimer.[230] Hier ist die sterische Hin-
derung durch die in 9- und 10-Position eingefu¨hrten Methylgruppen so stark, daß zwar keine
Photodimerisierung mehr mo¨glich ist, jedoch noch eine Excimerbildung. Mit noch gro¨ßeren
Substituenten wu¨rde schließlich auch keine Excimerbildung mehr beobachtet werden.[228]
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Abbildung 4.64. Fluoreszenzspektren der Insertionsverbindungen mit 9,10-Dimethylanthracen.
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4.3.6 ¨Ubersicht
Lediglich die Hohlra¨ume in UTD-1 sind groß genug, daß sich je zwei Moleku¨le Anthracen,
9-Methylanthracen oder 9,10-Dimethylanthracen parallel zueinander ausrichten ko¨nnen und ein
Excimer bilden. Abbildung 4.65 zeigt das Kalottenmodell von Dianthracen und eine schemati-
sche Darstellung von Dianthracen in der Pore von UTD-1. Die Abmessungen von Dianthracen
betragen 11.0 × 7.9 × 7.4 A˚ (La¨nge × Ho¨he × Breite). Damit erha¨lt man die platzsparendste
Anordnung mit der langen Seite von Dianthracen entlang des Kanals von UTD-1 indem die
abgewinkelten aromatischen Ringe in der ovalen Pore von UTD-1 in die Richtung, in der sie
mehr Platz finden, zeigen.
Abbildung 4.65. Kalottenmodell von Dianthracen (links) und schematische Darstellung von
Dianthracen in der Pore von UTD-1 (rechts).
Vergleicht man die statischen Abmessungen der Anthracene mit den dynamischen Abmes-
sungen der Poren der Zeosile, die man durch Rechnungen zur Geru¨stdynamik erha¨lt (siehe
hierzu das Kapitel Geru¨stdynamik der Zeosile ab Seite 128), so kann man aus Abbildung
4.66 ersehen, daß ITQ-4 und SSZ-24 aufgrund ihrer Gro¨ße eigentlich nur in der Lage sein
sollten, Anthracen in ihren Poren zu adsorbieren. Experimente haben jedoch gezeigt, daß
9-Methylanthracen auch an SSZ-24 und unter bestimmten Bedingungen ebenfalls an ITQ-4 ad-
sorbiert wird. Was in dieser Grafik nicht mit beru¨cksichtigt wurde, ist die Moleku¨ldynamik der
Anthracene. Diese liegt jedoch nur im Bereich von ±0.1 A˚ und sollte damit keine wesentliche
Rolle spielen. Entscheidender ko¨nnte sein, daß sowohl fu¨r das Siliciumdioxidgeru¨st als auch
fu¨r das Gastmoleku¨l nur fu¨r einen kurzen Moment eine Deformation eintreten mu¨ßte, um eine
Engstelle im Kanal des Zeosils zu u¨berwinden und so weiter in den Kanal einzudringen. Denn
die Porenabmessungen der Zeosile sind jeweils fu¨r die engste Stelle, also sozusagen den
”
Fla-
schenhals“ des Kanals, angegeben. Desweiteren handelt es sich bei den Gastmoleku¨len nicht
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um starre Gebilde, so daß sie Wege finden ko¨nnten, sich durch Engstellen zu
”
schla¨ngeln“.
CIT-5 ist aufgrund seiner Gro¨ße zur Adsorption von Anthracen und 9-Methylanthracen ge-
eignet. Gema¨ß den dynamischen Abmessungen wa¨re eventuell auch eine Adsorption von 9,10-
Dimethylanthracen mo¨glich. Diese wurde jedoch experimentell nicht gefunden. Vielleicht ließe
sich eine Adsorption von 9,10-Dimethylanthracen an CIT-5 durch eine wesentliche Verla¨nge-
rung der Reaktionszeit erreichen.
An UTD-1 ist aufgrund seiner großen Porenabmessungen schließlich problemlos die Ad-
sorption von Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen mo¨glich. Abschlie-
ßend gibt Tabelle 4.26 eine ¨Ubersicht, welches der Anthracen-Derivate an welches Zeosil ad-
sorbiert wurde und bei welchem eine Excimer-Emission festgestellt wurde. Die Adsorption von
9-Methylanthracen an ITQ-4 ist eingeklammert, da diese nur bei bestimmten Reaktionsbedin-
gungen erreicht wird.
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Abbildung 4.66. Vergleich der statischen Abmessungen der Anthracene mit der Geru¨stdynamik
der Zeosile bei 298 K.
Tabelle 4.26. ¨Ubersicht zur Einlagerung und zur Excimerbildung von Anthracenen in Zeosilen.
ITQ-4 SSZ-24 CIT-5 UTD-1
Anthracen
√ √ √ √
Excimer Anthracen
√










4.4.1 Gro¨ßenbetrachtungen an PCDD/F
Zur Bestimmung der Gro¨ße der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine sind in Abbildung 4.67 die
verschiedenen Chlorierungsmo¨glichkeiten an den Positionen 1,2,3 und 4 durchgespielt und die
effektive Ho¨he zwischen Atomposition 1 zu Atomposition 4 eingetragen. Die effektive Ho¨he
setzt sich aus dem Abstand zwischen Atomkern Position 1 zu Atomkern Position 4 plus den





Abbildung 4.67. Einteilung der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine in drei Gro¨ßengruppen.
Die effektive Ho¨he spielt eine wesentliche Rolle beim Vergleich der Abmessungen der Di-
oxine mit den Abmessungen der Poren der Zeosile. Entsprechende Substitutionen an den Po-
sitionen 6,7,8,9 ergeben fu¨r die effektive Ho¨he die gleichen Werte. Da die Dioxinmoleku¨le der
La¨nge nach in den Kana¨len der Zeosile stecken, spielt ihre La¨nge, die mit 11.5–13.8 A˚ klein im
Vergleich zur Ausdehnung des Kanals ist, keine entscheidende Rolle. Die Dicke der anna¨hernd
planaren polychlorierten Dibenzo-p-dioxine entspricht dem doppelten Ionenradius eines Chlor-
atoms, also 3.6 A˚, und spielt bei der weiteren Betrachtung ebenfalls keine entscheidende Rolle.
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Somit ergeben sich fu¨r die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine, bezogen auf die Ho¨he der Mo-
leku¨le, drei Gro¨ßenklassen, mit ca. 7.3 A˚ fu¨r die Gruppe der kleinen Moleku¨le, ca. 8.6 A˚ fu¨r
die Gruppe der mittelgroßen Moleku¨le und ca. 9.9 A˚ fu¨r die Gruppe der großen Moleku¨le. Zur
Kennzeichnung der drei Gro¨ßenklassen sind auch im folgenden die Gruppe der mittelgroßen
Moleku¨le hellgrau und die Gruppe der großen Moleku¨le dunkelgrau hinterlegt, wa¨hrend der
Hintergrund fu¨r die Gruppe der kleinen Moleku¨le farblos bleibt.
Bei bestimmten Chlorierungsmustern kommt man durch Verkippen des gesamten Moleku¨ls
noch zu einer platzsparenderen Anordnung. Einen ¨Uberblick geben hierzu die Abbildungen
4.68 Teil 1 und 2.
In der Gruppe der kleinen Moleku¨le besitzen 2-MCDD, 2,3-DCDD, 2,7-DCDD, 2,8-
DCDD, 2,3,7-TriCDD und 2,3,7,8-TCDD alle die gleiche effektive Ho¨he von 7.33 A˚.
In der Gruppe der mittelgroßen Moleku¨le, bei der mindestens die Position 4 oder 6 mit
Wasserstoff besetzt ist, reicht die Ho¨he von 8.45 bis 8.64 A˚. Durch Drehen des 1,2,3,7,8-PCDD
um 5.3° verringert sich die Ho¨he von 8.64 A˚ um 0.2% auf 8.62 A˚; dies gilt ebenso fu¨r das 1,3-
DCDD, 1,2,3-TriCDD, 1,3,7-TriCDD, 1,3,8-TriCDD, 1,2,3,7-TCDD und das 1,2,3,8-TCDD.
Das Chloratom auf Position 3 verhindert hier einen gro¨ßeren Drehwinkel. Beim 1,2,7,8-TCDD
sitzt an dieser Position ein Wasserstoffatom. Durch Drehen des 1,2,7,8-TCDD um 12.0° verrin-
gert sich die Ho¨he um 1.2% auf 8.54 A˚. Entscheidend ist hier die Chlorierung in den Positionen
1 und 8, wie sie auch bei den Isomeren 1,8-DCDD, 1,2,8-TriCDD und 1,7,8-TriCDD auftritt.
Den gro¨ßten Drehwinkel von 15.6° erha¨lt man beim 1,2,7-TriCDD, wie auch beim 1-MCDD,
1,2-DCDD und 1,7-DCDD. Hier verringert sich die Ho¨he um 2.2% auf 8.45 A˚.
In der Gruppe der großen Moleku¨le besitzt das OCDD eine Ho¨he von 9.95 A˚, ebenso wie
alle anderen Isomere, die an den Positionen 1,4,6 und 9 chloriert sind. Ist die Position 9 nicht
chloriert, so kommt man beim Drehen des 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD um 11.4° zu einer um 1.2%
verringerten Ho¨he von 9.83 A˚. Sind die Positionen 8 und 9 nicht chloriert, so kommt man beim
Drehen des 1,2,3,4,6,7-HxCDD um 15.2° zu einer um 2.2% verringerten Ho¨he von 9.73 A˚.
Zusa¨tzlich zu diesen geometrischen ¨Uberlegungen wurde fu¨r einige Kongenere die Mo-
leku¨ldynamik berechnet (siehe den experimentellen Teil zu den Modellierungsrechnungen auf
Seite 73). In den Abbildungen 4.69 und 4.70 sind die Ergebnisse von bei 573 K durchgefu¨hrten
Moleku¨ldynamik-Rechnungen ausgewa¨hlter dichlorierter Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofu-
rane als Vertreter der drei verschiedenen Gro¨ßenklassen aufgetragen. Fu¨r die DCDD wurde der
Abstand zwischen Atomkern Position 1 zu Atomkern Position 4 gemessen und jeweils der ent-
sprechende Ionenradius hinzu addiert. Fu¨r das 2,3-DCDF wurde der Abstand vom Chloratom
an Position 2 zum Wasserstoffatom an Position 4 gemessen. Fu¨r die Dibenzofurane entspricht



































Abbildung 4.68. Teil 1: Abmessungen der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine.
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Abbildung 4.68. Teil 2: Abmessungen der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine.
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benzofuranen die Achse, die durch die Atome 2 und 4 la¨uft, um einen Winkel von 18° gegen
die La¨ngsachse des Moleku¨ls geneigt ist (siehe hierzu das Kalottenmodell in Abbildung 4.70).
¨Ahnlich verha¨lt sich dies fu¨r das 1,2-DCDF und 1,4-DCDF, hier wird der Abstand zwischen
dem Atom an Position 1 und dem Atom an Position 4 gemessen. Die Achse, die durch die
Atome 1 und 4 la¨uft, ist um 15° gegenu¨ber der La¨ngsachse des Moleku¨ls geneigt. Mit diesen
Winkeln la¨ßt sich mit Hilfe der Cosinusfunktion und des Abstandes die effektive Ho¨he dieser
Isomeren berechnen.
Als Ergebnis der Moleku¨ldynamik erha¨lt man eine Wahrscheinlichkeitsverteilung fu¨r ver-
schiedene mo¨gliche Ho¨hen der Moleku¨le, die die Form einer Gauss´schen Glockenkurve hat.
Die Lage des Peakzentrums mit der entsprechenden Halbwertsbreite sind in Tabelle 4.27 fu¨r
die berechneten DCDD/F aufgetragen. Die am ha¨ufigsten auftretende Ho¨he entspricht der stati-
schen Ho¨he des Moleku¨ls. Dieser Dynamikbereich, in dem die verschiedenen Ho¨hen mit gewis-
ser Wahrscheinlichkeit vorkommen, umfaßt je nach Isomer zwischen 0.3 und 0.4 A˚. So ko¨nnte
z.B. das 2,3-DCDD, eine genu¨gend lange Verweilzeit im Zeosilkanal vorausgesetzt, aufgrund
der Moleku¨ldynamik bei 573 K eine um 0.2 A˚ kleinere ¨Offnung passieren, als man das aufgrund
der statischen Abmessungen vermuten wu¨rde.
Tabelle 4.27. Ergebnisse der moleku¨ldynamischen Rechnungen an den PCDD/F.







Die Einteilung in die drei Gro¨ßenklassen soll beibehalten werden. Unter Beru¨cksichtigung
der kleineren effektiven Ho¨he, die durch das Drehen einiger Kongenere (und damit einer
platzsparenderen Anordnung) erreicht wird, und der moleku¨ldynamischen Berechnungen kann
man nun fu¨r jede Gro¨ßenklasse einen Bereich angeben, der alle Kongenere dieser Gro¨ßenklasse
beinhaltet. Dieser ist fu¨r die Gruppe der kleinen Dibenzo-p-dioxine 7.1–7.5 A˚, fu¨r die Gruppe
mittelgroßer Dibenzo-p-dioxine 8.3–8.8 A˚ und fu¨r die Gruppe großer Dibenzo-p-dioxine
9.6–10.1 A˚. Fu¨r die polychlorierten Dibenzofurane wurden vergleichbare ¨Uberlegungen
angestellt. Hier erha¨lt man fu¨r die Gruppe der kleinen Dibenzofurane 7.4–7.9 A˚, fu¨r die
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Abbildung 4.70. Ergebnisse der moleku¨ldynamischen Rechnungen an PCDF.
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Gruppe mittelgroßer Dibenzofurane 8.4–8.7 A˚ und fu¨r die Gruppe großer Dibenzofurane
9.1–9.9 A˚.
Im folgenden soll nun die Adsorption polychlorierter Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofura-
ne an Zeosilen mit verschiedenen Porenabmessungen untersucht werden. Bieten die Poren der
Zeosile ausreichend Platz, ist eine Adsorption aller Gro¨ßenklassen von PCDD/F mo¨glich. Falls
die Moleku¨le aber zu groß sind, um die Poren des eingesetzten Zeosils passieren zu ko¨nnen,
werden nicht alle Gro¨ßenklassen adsorbiert.
4.4.2 Versuch 1: Beladung von UTD-1 mit 1,2,3,4-TCDD in einer Ampulle
Es hat sich gezeigt, daß sowohl die Extraktion als auch der Aufschluß geeignet sind, um das
1,2,3,4-TCDD fu¨r den weiteren clean-up in Lo¨sung zu bringen. Jedoch lagen die Konzentra-
tionen der mit 1,2,3,4-TCDD beladenenen Probe um 5 Zehnerpotenzen ho¨her als die des zu-
gesetzten internen Standards, weshalb eine Quantifizierung nicht mo¨glich war. Wesentliche
Ergebnisse dieser Vorversuche sind also, daß das 1,2,3,4-TCDD an UTD-1 adsorbiert wird und
daß es sowohl durch Extraktion als auch durch einen Aufschluß der Probe in Lo¨sung gebracht
werden kann.
4.4.3 Versuch 2: Beladung von UTD-1 mit aus Flugasche freigesetzten
Dioxinen
Im zweiten Versuch wurde untersucht, ob alle Isomere, die durch thermische Desorption aus
Flugasche freigesetzt wurden, an UTD-1 adsorbiert werden und wie sich das Isomerengemisch
bei der Extraktion und beim Aufschluß von UTD-1 verha¨lt.
Zusa¨tzlich zu den tetra- bis octachlorierten Dibenzo-p-dioxinen wurden fu¨r die extrahierte
Probe und fu¨r das nach deren Aufschluß erhaltene Gemisch auch die mono-, di- und trichlo-
rierten Dibenzo-p-dioxine gemessen. Da jedoch fu¨r die mono-, di- und trichlorierten Dioxine
keine Standards zugesetzt und diese Werte auf 13C12-2,3,7,8-TCDD bezogen wurden, sind die-
se Zahlen aufgrund der nicht beru¨cksichtigten, unterschiedlichen Response-Faktoren mit einem
gro¨ßeren Fehler behaftet.
In der aufgeschlossenen Probe wurden keine Bestandteile des 13C12-Mischstandard gefun-
den. Es wurde also wa¨hrend der Extraktion nichts von dem Standard adsorbiert. Da der interne
13C6-1,2,3,4-TCDD-Standard nicht mitgemessen wurde, wurden hier fu¨r die Auswertung die
Standardho¨hen des Mischstandards in der extrahierten Probe verwendet und bezogen auf den
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Ausbeutestandard der aufgeschlossenen Probe angeglichen. Da sich jedoch der clean-up der
beiden Proben unterschieden hat, ist auch hier mit einem gro¨ßeren Fehler zu rechnen.
Bei dem Versuch ergaben sich außerdem Probleme mit zu hohen Werten von 1,2,3,4-TCDD,
insbesondere im Aufschluß der Probe. Diese ru¨hren noch von Verschleppungen aus den Vorver-
suchen her. Besonders an der Wand des PFA-Einsatzes des Autoklaven, der fu¨r den Aufschluß
verwendet wurde, hatte sich aus Vorversuchen eine große Menge des 1,2,3,4-TCDD festgesetzt,
die auch durch mehrfaches Reinigen des Einsatzes nicht vollsta¨ndig entfernt werden konnte und
mit in die Probe abgegeben wurde. In Abbildung 4.71 sind die Gehalte der extrahierten Probe
und fu¨r das nach dem anschließenden Aufschluß der extrahierten Probe erhaltene Gemisch fu¨r
die mono- bis tetrachlorierten Dibenzo-p-dioxine als Balkendiagramme dargestellt. Der kom-
plette Datensatz ist in Tabelle A.2 im Anhang auf Seite 251 angegeben.
Offensichtlich ist wa¨hrend des Aufschlusses eine Dechlorierung eingetreten, denn die Wer-
te fu¨r das 1,2,3- und 1,2,4-TriCDD und auch die entsprechenden mono- und dichlorierten
Dibenzo-p-dioxine sind auffallend hoch. Nimmt man an, daß das 1,2,3-TriCDD und das 1,2,4-
TriCDD ausschließlich durch Dechlorierung entstanden sind, dann wurden 3.0% des 1,2,3,4-
TCCD zum 1,2,3-TriCDD und 2.2% des 1,2,3,4-TCDD zum 1,2,4-TriCDD dechloriert. In die-
sem Fehlerbereich werden auch ku¨nftige Messungen fu¨r den Aufschluß liegen, da durch De-
chlorierung ho¨herchlorierter PCDD der Gehalt niederchlorierter PCDD ku¨nstlich erho¨ht wird.
Die Summe der tetra- und ho¨herchlorierten Dioxine der aufgeschlossenen Probe (1,2,3,4-
TCDD ausgenommen) betra¨gt 13% des Gehaltes der extrahierten Probe. Es konnte also doch
eine erhebliche Menge nicht extrahiert werden. Hier sollte in weiteren Experimenten gezeigt
werden, ob alle Kongenere das gleiche Verhalten zeigen, oder ob nur bestimmte Kongenere
schlechter extrahiert werden ko¨nnen.
Die Werte des Durchbruchs betragen weniger als 5% der extrahierten Probe. Dies zeigt, daß
UTD-1 gut als Adsorber geeignet ist.
4.4.4 Versuch 3: Beladung von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1 mit aus
Flugasche freigesetzten Dioxinen
In diesem Versuch sollte u¨berpru¨ft werden, inwieweit die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane an der a¨ußeren Oberfla¨che der Zeosile adsorbiert werden. Hierzu wurde als
erste Adsorptionsstufe der Silicalit-1 eingesetzt, dessen Poren zu klein sind, um die polychlo-
rierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane im Inneren zu adsorbieren. Falls jetzt also eine
Adsorption an der a¨ußeren Oberfla¨che stattfindet, sollte eine Beladung mit allen Kongeneren
entweder ausschließlich am Silicalit-1 oder, falls hier die Aufnahmekapazita¨t nicht ausreicht,
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Abbildung 4.71. Versuch 2: Gehalte an mono- bis tetrachlorierten Dibenzo-p-dioxinen der ex-
trahierten und der aufgeschlossenen Probe von UTD-1. Zur besseren Erkennbarkeit der kleine-
ren Werte sind alle Balken bei einer Masse von 25 ng abgeschnitten. Fu¨r die u¨ber diesen Wert
hinausgehenden Balken sind die Mengen am rechten Rand des Balkens als Zahl angegeben.
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mit abnehmender Konzentration zu den oberen Stufen hin, stattfinden. In Abbildung 4.72 sind
die Gehalte der Extrakte von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1 als Balkendiagramm dargestellt. Die
Zahlenwerte finden sich in Tabelle A.3 im Anhang auf Seite 253. Bis auf die hexa- bis octachlo-
rierten Dibenzo-p-dioxine ist keine wesentliche Adsorption an Silicalit-1 und ITQ-4 zu beob-
achten. Diese Beladung mit den ho¨herchlorierten Verbindungen liegt an deren Schwerflu¨chtig-
keit. Aufgrund ihrer niedrigen Dampfdru¨cke und hohen Siedepunkte kondensieren HpCDD und
OCDD bereits an der ersten Stufe.
Es kann hiermit also gezeigt werden, daß die Adsorption im wesentlichen an der inne-
ren Oberfla¨che der Zeosile stattfindet. Nicht auszuschließen ist jedoch die Adsorption an De-
fektstellen, die z.B. durch die Calcination der Zeosile in Form von kleinen Rissen entstanden
sein ko¨nnen.[181] Auch wenn nur wenige dieser Defektstellen vorhanden sind, ko¨nnte dies an-
gesichts der geringen Beladungsmenge mit den polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Di-
benzofuranen eine Rolle spielen.
Als allgemeiner Nachteil jener Versuche, bei denen die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane direkt durch Erhitzen von Flugasche freigesetzt wurden, erwies sich die
relativ geringe Beladung der Zeosile. Dies wirkt sich negativ auf die Meßgenauigkeit aus, be-
sonders fu¨r die Kongenere, die ohnehin nur in geringeren Mengen vorkommen. Daß nur geringe
Mengen an Dioxinen von der verwendeten Flugasche (Elektrofilterstaub der Mu¨llverbrennungs-
anlage Mu¨nchen Su¨d vom 18.7.91) desorbiert werden konnten, liegt zum einen daran, daß diese
Flugasche stark carbonathaltig ist und daher zur vollsta¨ndigen Freisetzung der polychlorierten
Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane ein Aufschluß no¨tig ist. Zum anderen wirkt die Flug-
asche als aktiver Katalysator bei der Zersetzung der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und
Dibenzofurane. Aufgrund dessen kann die Desorptionstemperatur nicht beliebig hoch gewa¨hlt
werden, weil ab 300 °C bereits eine deutliche Dechlorierung der polychlorierten Dibenzo-p-
dioxine und Dibenzofurane einsetzt. Um nun fu¨r die folgenden Versuche zu einer einheitlich
ho¨heren Beladung zu kommen, wurde die Flugasche nicht mehr direkt zur Desorption der poly-
chlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane eingesetzt, sondern es wurde zuna¨chst eine
gro¨ßere Menge Flugasche extrahiert. Dieser Extrakt durchlief den u¨blichen clean-up und man
erhielt somit eine Mischung aus polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen in
Dichlormethan, deren genaue Konzentration bestimmt wurde. Ein weiterer Vorteil dieser Me-
thode ist, daß jetzt zur Beladung der Proben nur die reinen polychlorierten Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane eingesetzt werden. Sonstigen Verunreinigungen, die mit aus der Flugasche
desorbiert werden, gelangen nicht mit auf die Proben. Es vereinfacht sich hierdurch der weitere
clean-up der beladenen Proben.
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Abbildung 4.72. Versuch 3: Gehalte der extrahierten Proben von Silicalit-1, ITQ-4 und UTD-1.
Zur besseren Erkennbarkeit der kleineren Werte sind alle Balken bei einer Masse von 1.4 ng
abgeschnitten. Fu¨r die u¨ber diesen Wert hinausgehenden Balken sind die Mengen am rechten
Rand des Balkens als Zahl angegeben.
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4.4.5 Versuche 4 bis 7: Beladung von ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 mit
zuvor aus Flugasche extrahierten Dioxinen in Ampullen
Bei den in den Abbildungen 4.73 Teil 1 und 2 angegebenen Gehalten fu¨r die in Ampullen
durchgefu¨hrte Beladung ist keine Selektivita¨t fu¨r die Adsorption zu erkennen. Die Zeosile wur-
den jeweils einzeln mit zuvor aus Flugasche extrahierten Dioxinen beladen. Die Zahlenwerte
sind in Tabelle A.4 im Anhang auf Seite 254 aufgefu¨hrt. Speziell von den niederchlorierten
Dibenzo-p-dioxinen ist eine tendenziell gro¨ßere Menge an UTD-1 adsorbiert worden, wa¨hrend
man fu¨r HpCDD und OCDD bei den anderen Zeosilen eine gro¨ßere Beladung erha¨lt. Da eine
Beladung der kleinen Poren, also der inneren Oberfla¨che, von ITQ-4 und SSZ-24 mit den auf-
grund ihrer Abmessungen zu großen PCDD aus der Gruppe großer Moleku¨le unwahrscheinlich
ist, hat hier wohl eine Adsorption an der a¨ußeren Oberfla¨che oder an Defektstellen stattgefun-
den. Die langen Beladungszeiten in den Ampullen ko¨nnen hier eine Rolle gespielt haben oder,
was wahrscheinlicher ist, die PCDD sind erst beim Abku¨hlen der Ampulle an der a¨ußeren Ober-
fla¨che adsorbiert worden. Im Gegensatz hierzu erkalten bei den Versuchen in der Stro¨mungsap-
paratur (siehe hierzu den Aufbau in Abbildung 3.10 auf Seite 66) die Zeosile im Dioxin-freien
Stickstoffstrom.
4.4.6 Versuch 8: Beladung von CIT-5 und UTD-1 mit zuvor aus Flugasche
extrahierten Dioxinen
In diesem Versuch sollte untersucht werden, welche Isomere von CIT-5 adsorbiert werden. Die-
ses Zeosil besitzt nach UTD-1 von den hier verwendeten Zeosilen die gro¨ßten Porenzuga¨nge.
Aus der Geru¨stdynamikrechnung bei 573 K ergibt sich fu¨r den maximalen effektiven Poren-
durchmesser von CIT-5 ein Wert von ca. 9.5 A˚. Man erwartet theoretisch die Adsorption der
polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und -furane aus den Gruppen kleiner und mittelgroßer Mo-
leku¨le sowie einen Teil der polychlorierten Dibenzofurane aus der Gruppe großer Moleku¨le
(Gro¨ßenbereich 9.1–9.9 A˚) an CIT-5.
Es wurden CIT-5 und UTD-1 nacheinander mit dem die PCDD/F enthaltenden Tra¨gergas-
strom durchstro¨mt. In den Abbildungen 4.74 Teil 1 bis 3 und 4.4.6 Teil 1 bis 3 sind die Gehalte
von CIT-5, UTD-1 und der Quelle aufgetragen. Bei dieser Auftragung wurden die Gehalte
der Extraktion und fu¨r das nach dem Aufschluß der extrahierten Probe erhaltene Gemisch von
CIT-5 addiert. Fu¨r UTD-1 waren keine Gehalte fu¨r das nach dem Aufschluß der extrahierten
Probe erhaltene Gemisch nachweisbar, daher sind nur die Werte fu¨r die extrahierte Probe ange-
geben. Die als Quelle bezeichnete Menge an PCDD/F berechnet sich aus der bekannten Menge
an eingesetzten PCDD/F abzu¨glich des nicht vom Tra¨ger desorbierten Anteils. Die komplet-
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ITQ-4 SSZ-24 CIT-5 UTD-1 Quelle
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Abbildung 4.73. Versuche 4 bis 7, Teil 1: Gehalte der extrahierten Proben von ITQ-4, SSZ-24,
CIT-5 und UTD-1 im Vergleich zur Quelle. Zur besseren Erkennbarkeit der kleineren Werte
der Zeosile sind alle Balken bei einer Masse von 20 ng abgeschnitten. Fu¨r die u¨ber diesen Wert




































ITQ-4 SSZ-24 CIT-5 UTD-1 Quelle
855
Abbildung 4.73. Versuche 4 bis 7, Teil 2: Gehalte der extrahierten Proben von ITQ-4, SSZ-24,
CIT-5 und UTD-1 im Vergleich zur Quelle. Zur besseren Erkennbarkeit der kleineren Werte der
Zeosile sind alle Balken bei einer Masse von 500 ng abgeschnitten. Fu¨r die u¨ber diesen Wert
hinausgehenden Balken der Quelle sind die Mengen am rechten Rand des Balkens als Zahl
angegeben.
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ten Einzelwerte sind in Tabelle A.5 im Anhang auf Seite 256 abgedruckt. Daß die Gehalte der
Quelle alle wesentlich ho¨her liegen als die fu¨r den adsorbierten Anteil, liegt daran, daß vom
CIT-5 nach Versuchsende verha¨ltnisma¨ßig wenig Material aus dem Glasrohr entnommen wer-
den konnte. Denn CIT-5 haftete stark an der Glaswand, da es im Vergleich zu den anderen
verwendeten Zeosilen ein sehr volumino¨ses Pulver bildet und sich elektrostatisch aufla¨dt. Die-
se Verluste wurden zwar bei der Berechnung der Gehalte beru¨cksichtigt, jedoch setzt dies eine
gleichma¨ßige Beladung voraus, die in der Realita¨t bestimmt nicht vorliegt. So kann die unter-
ste Schicht, die teilweise an dem Glaswollstopfen haftete und damit verlorenging, die ho¨chste
Beladung enthalten haben.
Wie man den Abbildungen entnehmen kann, wurde fast die gesamte Menge an PCDD/F
bereits an CIT-5 adsorbiert, nur ein geringer Teil ist zum als zweite Adsorptionsstufe verwen-
deten UTD-1 durchgebrochen. In Tabelle 4.28 sind diejenigen Isomere aufgelistet, von denen
mehr als 1% nicht an CIT-5, sondern erst an UTD-1 adsorbiert wurden. Insgesamt wurden
nur 0.1% der PCDD und und 1.1% der PCDF nicht an CIT-5, sondern erst an UTD-1 adsor-
biert. Bei den PCDF wurde mit dem 1,4,6,8-TCDF nur 110 der an den UTD-1 adsorbierten
Menge bereits an CIT-5 adsorbiert. Das Substitutionsmuster des 1,4,6,8-TCDF entspricht dem
des 1,3,6,9-TCDD, nur wird das Dioxin aufgrund seiner Symmetrie nach der Nomenklatur
anders benannt. Das 1,3,6,9-TCDD ist das Isomer unter den PCDD, fu¨r das als Summe von
1,3,6,9/1,2,4,7/1,2,4,8-TCDD eine Menge von 4.6% zum UTD-1 durchgebrochen ist. Nur auf-
grund der Gro¨ße kann dieser Effekt nicht erkla¨rt werden, da er fu¨r das gro¨ßere 1,4,6,9-TCDD/F
nicht auftritt. Betrachtet man die Dipolmomente der PCDD/F in den Tabellen 2.7 und 2.8 auf
den Seiten 26 und 27, so hat das 1,4,6,9-TCDF mit 0.907 D ein nur halb so großes Dipolmoment
wie das 1,4,6,8-TCDF mit 1.958 D. Als Gemeinsamkeit der nicht adsorbierten Verbindungen ist
das Substitutionsmuster 1,4,6 zu erkennen. Bei hexa- bis octachlorierten Dibenzo-p-dioxinen
und Dibenzofuranen ist es schwierig zu beurteilen, ob diese tatsa¨chlich im Inneren des CIT-5
adsorbiert wurden oder ob sie, wie bereits in Versuch 3 fu¨r Silicalit-1 beschrieben, aufgrund ih-
rer Schwerflu¨chtigkeit bereits an der ersten Stelle in der Versuchsanordnung kondensiert sind.
Um diesen Effekt zu verkleinern, wurde die Temperatur, gemessen in der Ofenmitte, im fol-
genden Versuch 9 von 240 °C auf 300 °C erho¨ht, womit sich auch die Temperatur an den
Adsorptionsstufen erho¨hte womit einer Kondensation der ho¨herchlorierten PCDD/F mit ihren
hohen Siedepunkten entgegengewirkt wird.
Weitere Auffa¨lligkeiten ergaben sich bei der Extraktion von CIT-5. Hier stellten sich spezi-
ell einige Isomere als schlecht extrahierbar heraus.
Der Anteil an mono- bis octachlorierten Dibenzo-p-dioxinen der aufgeschlossenen Probe
betra¨gt 16.0%. Diese 16.0% waren also mit der verwendeten Extraktionsmethode nicht extra-
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Abbildung 4.74. Versuch 8, PCDD Teil 1: Gehalte an M-TriCDD von CIT-5 und UTD-1 im
Vergleich zur Quelle. Zur u¨bersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die
Balken der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten und dafu¨r mit dem Zahlenwert
fu¨r den korrekten Gehalt versehen.
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Abbildung 4.74. Versuch 8, PCDD Teil 2: Gehalte an T-PCDD von CIT-5 und UTD-1 im Ver-
gleich zur Quelle. Zur u¨bersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die Balken






















Abbildung 4.74. Versuch 8, PCDD Teil 3: Gehalte an Hx-OCDD von CIT-5 und UTD-1 im
Vergleich zur Quelle. Zur u¨bersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die
Balken der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten und dafu¨r mit dem Zahlenwert
fu¨r den korrekten Gehalt versehen.
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Abbildung 4.75. Versuch 8, PCDF Teil 1: Gehalte an M-TriCDF von CIT-5 und UTD-1 im
Vergleich zur Quelle. Zur u¨bersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die
Balken der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten und dafu¨r mit dem Zahlenwert
































































































Abbildung 4.75. Versuch 8, PCDF Teil 2: Gehalte an T-PCDF von CIT-5 und UTD-1 im Ver-
gleich zur Quelle. Zur u¨bersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die Balken
der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten und dafu¨r mit dem Zahlenwert fu¨r den
korrekten Gehalt versehen.
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Abbildung 4.75. Versuch 8, PCDF Teil 3: Gehalte an Hx-OCDF von CIT-5 und UTD-1 im
Vergleich zur Quelle. Zur u¨bersichtlicheren Darstellung der Gehalte der Zeosile wurden die
Balken der Quelle teilweise auf der rechten Seite abgeschnitten und dafu¨r mit dem Zahlenwert
fu¨r den korrekten Gehalt versehen.
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Tabelle 4.28. Isomere, von denen mehr als 1% nicht an CIT-5, sondern erst am UTD-1 als
darauffolgender Stufe adsorbiert wurden.




















hierbar. Ein Großteil der nicht extrahierbaren Dibenzo-p-dioxine entfa¨llt auf die hepta- und
octachlorierten Dibenzo-p-dioxine. Teilt man die gesamten Dibenzo-p-dioxine in zwei Berei-
che auf, so wurden von den mono- bis hexachlorierten Dibenzo-p-dioxine 10.9% und von den
hepta- und octachlorierten Dibenzo-p-dioxinen 22.5% nicht extrahiert.
Fu¨r die Summe der mono- bis octachlorierten Dibenzofurane waren 8.8% nicht extrahier-
bar. Mengenma¨ßig entfa¨llt auch hier ein gro¨ßerer Anteil auf die ho¨herchlorierten Dibenzofu-
rane, von den mono- bis hexachlorierten Dibenzofuranen wurden 7.4% und von den hepta-
und octachlorierten Dibenzofuranen 11.7% nicht extrahiert. Tabelle 4.29 gibt eine Liste aller
Kongeneren wieder, die zu mehr als 10% nicht extrahiert wurden.
Bei einem Vergleich der in verha¨ltnisma¨ßig geringer Menge an CIT-5 adsorbierten Isomere
mit denen, die sich schlecht aus CIT-5 extrahieren ließen, fallen 1,2,3,4,7/1,2,4,6,9-PCDD,
1,4,6,8-TCDF, 1,3,4,6,8-PCDF, 1,2,4,6,8-PCDF, 1,2,3,4,7/1,4,6,7,8-PCDF, 1,2,4,6,9/1,2,6,7,8-
PCDF und 1,2,4,6,7,8-HxCDF in beide Gruppen. Gemeinsam ist all diesen Kongeneren wieder
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Tabelle 4.29. Isomere, von denen mehr als 10% nicht aus CIT-5 extrahierbar waren.


















































das Substitutionsmuster 1,4,6. Eventuell ist die Diffusion dieser Kongenere in den Kana¨len von
CIT-5 derart langsam, daß die Verweilzeit wa¨hrend der Beladung nicht ausgereicht hat, um alle
Kongenere vollsta¨ndig zu adsorbieren, wa¨hrend bei der Extraktion wiederum die Desorption zu
langsam war, um alle vollsta¨ndig zu entfernen.
Fu¨r diese Spezialfa¨lle sollte eine Korrelation mit dem Dipolmoment der Verbindungen un-
tersucht werden. Man ko¨nnte bei der Extraktion vermuten, daß diejenigen Kongenere mit ei-
nem besonders hohen Dipolmoment schlechter extrahiert werden, da fu¨r diese die Wechselwir-
kungsenergie mit der Wand des Kanals gro¨ßer ist. Andererseits ko¨nnten diejenigen Kongenere
mit einem besonders niedrigen Dipolmoment aufgrund der geringeren Wechselwirkungsener-
gie schlechter adsorbiert werden. Die Dipolmomente der PCDD/F sind in den Tabellen 2.7 und
2.8 auf den Seiten 26 und 27 angegeben. Es wurden jedoch weder fu¨r die in verha¨ltnisma¨ßig ge-
ringer Menge an CIT-5 adsorbierten Kongenere noch fu¨r die schlecht aus CIT-5 extrahierbaren
Kongenere eine Korrelation mit den Dipolmomenten festgestellt.
4.4.7 Versuch 9: Beladung von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 mit zuvor aus
Flugasche extrahierten Dioxinen
In diesem Versuch wurden ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 nacheinander mit dem die PCDD/F ent-
haltenden Tra¨gergasstrom durchstro¨mt. In den Abbildungen 4.76 Teil 1 bis 8 sind die Chroma-
togramme der mono- bis octachlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane der extrahier-
ten Proben von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 gezeigt. Abgebildet ist jeweils die intensivere der
beiden gemessenen Massenspuren. Die verschiedenen Massen kommen hauptsa¨chlich durch
das Chlor zustande, das mit einer natu¨rlichen Ha¨ufigkeit von 75.5% als 35Cl und zu 24.4% als
37Cl vorliegt.
In den Abbildungen 4.77 Teil 1 bis 3 und den Abbildungen 4.78 Teil 1 bis 3 sind die berech-
neten Gehalte von ITQ-4, SSZ-24, UTD-1 und der freigesetzten PCDD/F als Balkendiagramme
aufgetragen. Die Zahlenwerte sind in Tabelle A.7 im Anhang auf Seite 265 angegeben. Fu¨r die
Zeosile wurden die Gehalte der Extraktion und fu¨r das nach dem Aufschluß der extrahierten
Probe erhaltene Gemisch pro aufgetragenem Balken addiert. Die als Quelle bezeichnete Menge
an PCDD/F berechnet sich aus der bekannten Menge an eingesetzten PCDD/F abzu¨glich dem
nicht vom Tra¨ger desorbierten Anteil. Ein Aufschluß war unbedingt erforderlich, da von ITQ-4
33% der PCDD und 28% der PCDF, von SSZ-24 22% der PCDD und 13% der PCDF und von
UTD-1 1% der PCDD und 1% der PCDF nicht extrahierbar waren. Die Werte der einzelnen
nicht extrahierten Kongenere sind in Tabelle A.6 im Anhang auf Seite 261 aufgelistet. Gene-
rell beobachtet man bei der Extraktion den Trend, daß zu kleineren Poren hin immer weniger
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13:30 14:00 14:30 15:00 15:30 16:00
t / min
13:30 14:00 14:30 15:00
t / min
Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 1, MCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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15:00 16:00 17:00 18:00 19:00 20:00
t / min
15:00 16:00 17:00 18:00 19:00 20:00
t / min
Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 2, DCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 3, TriCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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20:00 22:00 24:00 26:00 28:00 30:00 32:00
t / min
22:00 24:00 26:00 28:00 30:00
t / min
Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 4, TCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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28:00 30:00 32:00 34:00 36:00
t / min
28:00 30:00 32:00 34:00
t / min
Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 5, PCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
192
4.4 Dioxine
32:00 34:00 36:00 38:00 40:00 42:00
t / min
35:00 36:00 37:00 38:00 39:00 40:00
t / min
Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 6, HxCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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40:00 41:00 42:00 43:00 44:00 45:00
t / min
42:00 42:30 43:00 43:30 44:00
t / min
Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 7, HpCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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Abbildung 4.76. Versuch 9 Teil 8, OCDD/F: Gaschromatogramme der extrahierten Proben.
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Sorbat extrahierbar ist.
In Abbildung 4.79 sind im Vergleich die Moleku¨ldynamik der PCDD/F und die Geru¨stdy-
namik der Zeosile bei 598 K aufgetragen. Die Gruppe der kleinen Dibenzo-p-dioxine, zu der
das 2-MCDD, 2,3-DCDD, 2,7-DCDD, 2,8-DCDD, 2,3,7-TriCDD und 2,3,7,8-TCDD geho¨ren,
ko¨nnen aufgrund ihrer Abmessungen in ITQ-4 adsorbiert werden. Dies zeigt sich auch im
Experiment und ist aus den Abbildungen 4.77 Teil 1 und 2 zu ersehen. Aufgrund des ho-
hen Dampfdrucks der mono- und dichlorierten Verbindungen beobachtet man beim 2-MCDD
und 2,3/2,8/2,7-DCDD einen Durchbruch zum SSZ-24. Die Vakuumdampfdru¨cke sowie die
Schmelz- und Siedepunkte ausgewa¨hlter PCDD sind in Tabelle 2.10 auf Seite 28 angegeben.
Die Beladungstemperatur liegt fu¨r alle Kongenere unter dem Siedepunkt, fu¨r einige Kongenere
jedoch bereits u¨ber dem Schmelzpunkt. Inwieweit das eine Rolle spielt, kann nicht beurteilt
werden, zumal nicht fu¨r alle Isomere physikalische Daten bekannt sind. Entgegen den Berech-
nungen zur Geru¨stdynamik (maximaler effektiver Porendurchmesser fu¨r ITQ-4 bei 573 K ca.
7.5 A˚) und Moleku¨ldynamik (Gro¨ßenbereich aller PCDF aus der Gruppe kleiner Moleku¨le
7.4–7.9 A˚) erha¨lt man trotz der theoretisch zu großen Abmessungen eine Beladung von ITQ-4
mit allen Kongeneren der PCDF aus der Gruppe kleiner Moleku¨le. In den Abbildungen 4.78
Teil 1 und 2 findet man fu¨r diese Gruppe eine Beladung von ITQ-4 mit 3-MCDF, 2-MCDF,
3,7-DCDF, 2,7-DCDF, 2,3-DCDF, 2,8-DCDF, 2,3,7-TriCDF, 2,3,8-TriCDF und 2,3,7,8-TCDF.
Hier sind entweder die tatsa¨chlichen Abmessungen der Zeosile im Vergleich zu den berechne-
ten Abmessungen geringfu¨gig gro¨ßer oder die der PCDD/F entsprechend kleiner. Es ist auch
eine kurzzeitige Deformation der PCDD/F beim Passieren von Engstellen im Kanal der Zeo-
sile denkbar. Besonders der Kanal des ITQ-4 entha¨lt nach dem engen Zugang relativ große
Hohlra¨ume. Gut zu erkennen ist dies in der Seitenansicht des Kanals in Abbildung 2.2 auf Sei-
te 12. Ein weiterer Grund, weshalb geringfu¨gig gro¨ßere Sorbate durch die Poren der Zeosile
passen ko¨nnen, ist die Geometrie der Poren. Fu¨r die Abmessungen der Poren wird der Abstand
zwischen zwei gegenu¨berliegenden Sauerstoffatomkernen gemessen und zwei mal der Ionenra-
dius von Sauerstoff hinzugeza¨hlt. Sind alle Absta¨nde gleich, wie das z.B. im SSZ-24 der Fall ist,
benutzt man als Modell eine kreisfo¨rmige Pore. Betrachtet man die Adsorption eines Moleku¨ls
mit kugelfo¨rmiger Gestalt, so kann man die Abmessungen der Pore gut mit dem Durchmesser
des Moleku¨ls vergleichen. Im Fall der Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane liegen aufgrund
ihrer Planarita¨t aber verha¨ltnisma¨ßig flache Moleku¨le vor. Diese ko¨nnen sich, wie in Abbildung
4.80auf Seite 205 gezeigt, platzsparender anordnen, indem in der Pore des Zeosils die Seiten
des Sorbats nicht auf die Sauerstoffatome, sondern auf die Siliciumatome zeigen und damit die
Lu¨cken zwischen zwei Sauerstoffatomen ausnutzen.
Zusa¨tzlich wird fu¨r ITQ-4 eine wesentliche Beladung mit 1,3,7-TriCDD und 1,3,6,8-TCDD
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ITQ-4 SSZ-24 UTD-1 Quelle
Abbildung 4.77. Versuch 9, PCDD Teil 1: Gehalte der M-TriCDD von ITQ-4, SSZ-24 und
UTD-1 im Vergleich zur Quelle.
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ITQ-4 SSZ-24 UTD-1 Quelle
Abbildung 4.77. Versuch 9, PCDD Teil 2: Gehalte der T-PCDD von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1
im Vergleich zur Quelle.
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ITQ-4 SSZ-24 UTD-1 Quelle
Abbildung 4.77. Versuch 9, PCDD Teil 3: Gehalte der Hx-OCDD von ITQ-4, SSZ-24 und
UTD-1 im Vergleich zur Quelle.
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ITQ-4 SSZ-24 UTD-1 Quelle
Abbildung 4.78. Versuch 9, PCDF Teil 1: Gehalte der M-TriCDF von ITQ-4, SSZ-24 und
UTD-1 im Vergleich zur Quelle.
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ITQ-4 SSZ-24 UTD-1 Quelle
Abbildung 4.78. Versuch 9, PCDF Teil 2: Gehalte der T-PCDF von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1
im Vergleich zur Quelle.
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ITQ-4 SSZ-24 UTD-1 Quelle
Abbildung 4.78. Versuch 9, PCDF Teil 3: Gehalte der Hx-OCDF von ITQ-4, SSZ-24 und
UTD-1 im Vergleich zur Quelle.
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6 7 8 9 10 11 12
d /Å
6 7 8 9 10 11 12
d /Å
6 7 8 9 10 11 12
d /Å
Abbildung 4.79. Vergleich der Moleku¨ldynamik der PCDD/F mit der Geru¨stdynamik der Zeo-
sile.
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gefunden, die jedoch anhand der Abmessungen nicht erkla¨rt werden kann.
In SSZ-24 sind die kleinsten Isomere der PCDD/F adsorbiert, insofern diese nicht be-
reits an ITQ-4 adsorbiert wurden. Dazu geho¨ren in den Abbildungen 4.77 Teil 1 und 2 das
2-MCDD, 2,3-DCDD, 2,7-DCDD, 2,8-DCDD, 2,3,7-TriCDD und 2,3,7,8-TCDD und in den
Abbildungen 4.78 Teil 1 und 2 das 3-MCDF, 2-MCDF, 3,7-DCDF, 2,7-DCDF, 2,3-DCDF,
2,8-DCDF, 2,3,7-TriCDF, 2,3,8-TriCDF und 2,3,7,8-TCDF. Des weiteren ist aus Abbildung
4.77 Teil 1 eine Beladung mit 1,4/1,7-DCDD, 1,8-DCDD, 1,2-DCDD, 1,3,8-TriCDD, 1,7,8-
TriCDD, 1,2,7-TriCDD und 1,2,8-TriCDD ersichtlich. Ordnet man diese Isomere einer der
Gruppen in Abbildung 4.68 auf Seite 165 zu, wo durch Drehen der Moleku¨le platzsparen-
dere Anordnungen gefunden wurden, so geho¨ren 1,7-DCDD, 1,2-DCDD und 1,2,7-TriCDD zu
der Gruppe, die durch Drehen um 15.6° eine um 2.2% verringerte Ho¨he von 8.45 A˚ erreichen.
1,8-DCDD, 1,7,8-TriCDD und 1,2,8-TriCDD geho¨ren zu der Gruppe, die durch Drehen um
12.0° eine um 1.2% verrringerte Ho¨he von 8.54 A˚ erreichen. Isomere mit dem Substitutions-
muster 1,3 und 1,6 wurden in der Gruppe der di- und trichlorierten Dibenzo-p-dioxine nicht
adsorbiert. Lediglich das 1,3,8-TriCDD bildet hier eine Ausnahme. Aus Abbildung 4.77 Teil 2
ist eine Adsorption von 1,3,7,8-TCDD, 1,2,4,6/1,2,4,9-TCDD, 1,2,7,8/1,4,6,9-TCDD, 1,2,8,9-
TCDD, 1,2,3,7,8-PCDD und 1,2,3,8,9-PCDD und aus Abbildung 4.77 Teil 3 eine Adsorption
von 1,2,3,7,8,9-HxCDD an SSZ-24 zu ersehen. Wenn jedoch das 1,2,3,7,8,9-HxCDD in den
Poren von SSZ-24 adsorbiert werden kann, dann sollten aufgrund der Abmessungen auch alle
anderen Isomere aus dieser Gruppe mittelgroßer Moleku¨le gleichermaßen adsorbiert werden,
was aber bei den oben beschriebenen di- und trichlorierten Dibenzo-p-dioxinen nicht der Fall
ist. Zusa¨tzlich zu den Dibenzofuranen aus der Gruppe kleiner Moleku¨le wurden an SSZ-24,
wie aus Abbildung 4.78 Teil 1 zu ersehen, das 1,7-DCDF, 1,2-DCDF, 3,6-DCDF, 2,6-DCDF,
1,9/3,4-DCDF, 1,3,7-TriCDF, 1,3,8-TriCDF, 1,2,3-TriCDF, 1,2,7/1,3,9-TriCDF, 3,4,7/2,3,6-
TriCDF und 2,6,7-TriCDF aus der mittleren Gro¨ßengruppe adsorbiert. Aus Abbildung
4.78 Teil 2 kommen noch das 1,3,7,8/1,3,7,9-TCDF, 1,2,4,6/1,2,6,8/1,2,3,7/1,4,7,8/1,3,6,9-
TCDF, 1,2,3,4/1,2,3,6/1,2,3,8/1,4,6,7/1,6,7,8-TCDF, 1,2,7,8-TCDF, 1,2,6,7-TCDF, 2,3,6,7-
TCDF, 3,4,6,7-TCDF, 1,2,3,7,8/1,2,3,4,8-PCDF, 2,3,4,7,8-PCDF, 1,2,3,7,9-PCDF, 1,2,3,6,7-
PCDF und 1,2,3,8,9-PCDF und aus Abbildung 4.78 Teil 3 das 1,2,3,7,8,9-HxCDF hinzu.
Alle PCDD/F aus der Gruppe großer Moleku¨le mit dem Substitutionsmuster 1,4 oder 6,9
werden ausschließlich an UTD-1 adsorbiert, ebenso alle Kongenere, die nicht an den vorigen
Stufen adsorbiert wurden.
Die selektive Adsorption polychlorierter Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane der Gruppe
mittelgroßer Moleku¨le an SSZ-24 soll in einer ¨Ubersicht fu¨r die eindeutig zuordbaren PCDD/F
dargestellt werden. Kongenere, deren Peaks im Gaschromatogramm mit den Peaks anderer
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Abbildung 4.80. Platzgewinn durch gu¨nstigere Anordnung eines nicht kugelfo¨rmigen Sorbats
in der Pore von SSZ-24.
Kongenere zusammenfallen, werden nicht mit beru¨cksichtigt, da hier der Gehalt keiner der
beiden Verbindungen eindeutig zugeordnet werden kann.
Tabelle 4.30 zeigt die Adsorption der PCDD der Gruppe mittelgroßer Moleku¨le an SSZ-24.
Beginnend mit dem ho¨chstchlorierten Dibenzo-p-dioxin der Gruppe mittelgroßer Moleku¨le
sind auf der linken Seite diejenigen Kongenere mit abnehmendem Chlorierungsgrad unterein-
andergeschrieben, die im Versuch an SSZ-24 adsorbiert wurden und auf der rechten Seite die-
jenigen, die nicht adsorbiert wurden. Fu¨r die ho¨chstchlorierten Dibenzo-p-dioxine der Gruppe
mittelgroßer Moleku¨le sind die Kalottenmodelle des 1,2,3,7,8,9-HxCDD und des 1,2,3,6,7,8-
HxCDD als adsorbierbares bzw. nicht adsorbierbares Isomer gegenu¨bergestellt. Als Gemein-
samkeit aller adsorbierbaren Kongeneren stellt man fest, daß hier nicht das Substitutionsmu-
ster 1,6 auftritt. Anders herum werden jedoch auch das 1,2,3,7,9-PCDD, 1,3,7,9-TCDD, 1,2,9-
TriCDD, 1,3,9-TriCDD, 1,3-DCDD und 1-MCDD nicht adsorbiert, die nicht das Substitutions-
muster 1,6 besitzen.
Vergleicht man die effektive Ho¨he des adsorbierten 1,2,3,7,8,9-HxCDD (8.64 A˚) mit der des
nicht adsorbierten 1,2,3,6,7,8-HxCDD (8.86 A˚), so stellt man fest, daß alle 1,3,6-substituierten
Moleku¨le mit der Ho¨he von 8.86 A˚ nicht adsorbiert wurden. Jedoch la¨ßt sich anders herum
nicht sagen, daß alle Kongenere bis zu einer effektiven Ho¨he von 8.64 A˚ adsorbiert werden,
denn das 1,2,3,7,9-PCDD, 1,3,7,9-TCDD, 1,2,9-TriCDD, 1,3,9-TriCDD (8.64 A˚) und 1,2,6,8-
TCDD, 1,2,6-TriCDD (8.54 A˚) wurden nicht adsorbiert (siehe verschiedene effektive Ho¨hen
der PCDD in Tabelle 4.68 auf Seite 165). Die mono- und dichlorierten PCDD passen nicht
in das Bild zur Beurteilung der selektiven Adsorption nach der Gro¨ße. Daher ist es nicht ein-
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leuchtend, warum das 1-MCDD nicht adsorbiert wird, jedoch aber eine ganze Reihe anderer
Kongenere, die ebenfalls unter anderem an der Position 1 substituiert sind, durchaus adsorbiert
werden. Hier mu¨ssen die niedrigen Siedepunkte und die hohen Dampfdru¨cke der niederchlo-
rierten PCDD beru¨cksichtigt werden, aufgrund derer eventuell schon eine Desorption und da-
mit ein Durchbruch zur na¨chsten Adsorptionsstufe erfolgen kann (siehe physikalische Daten
ausgewa¨hlter PCDD in Tabelle 2.10 auf Seite 28).
Tabelle 4.31 zeigt die Adsorption der PCDF aus der Gruppe mittelgroßer Moleku¨le an
SSZ-24. Hier gibt es aufgrund der geringeren Symmetrie des Moleku¨ls eine ho¨here Anzahl
an Isomeren, da z.B. die Positionen 1 und 4 oder 2 und 3 nicht identisch sind. Analog zu den
hexachlorierten Dibenzo-p-dioxinen wurde das 1,2,3,7,8,9-HxCDF (8.54 A˚) adsorbiert und das
1,2,3,6,7,8-HxCDF (9.15 A˚) nicht adsorbiert. Auch hier tritt ha¨ufig das Substitutionsmuster
1,6 bei den nicht adsorbierten Kongeneren auf, jedoch werden das 1,2,3,6,7-PCDF und das
1,2,6,7-TCDF, die auch dieses Substitutionsmuster besitzen, trotzdem adsorbiert. Im unteren
Teil der Tabelle sind das 2,3,4,7,8-PCDF und das 2,3,4,6,7,8-HxCDF gegenu¨bergestellt. Viele
der nicht adsorbierten Kongenere besitzen hier das Subsitutionsmuster 4,6, wobei das 3,4,6,7-
TCDF als einziges Kongener mit diesem Substitutionsmuster eine Ausnahme bildet und den-
noch im Versuch adsorbiert wurde. Unterschiede in der effektiven Ho¨he ergeben sich fu¨r das
2,3,4,7,8-PCDF (8.99 A˚) und das 2,3,4,6,7,8-HxCDF (9.00A˚) kaum, jedoch ko¨nnten die sper-
rigeren in den Positionen 4 und 6 substituierten Kongenere in ihren Diffusionseigenschaften
behindert sein.
An dieser Stelle wirft sich die Frage auf, mit welcher Genauigkeit sich die Zuordnung
der Kongenere anhand der Retentionszeiten aus den Chromatogrammen treffen la¨ßt. Fu¨r
die toxikologisch relevanten, in den Positionen 2, 3, 7 und 8 substituierten Verbindungen,
la¨ßt sich anhand der intern mitvermessenen Standards eine exakte Zuordnung treffen. Die
Zuordnung der u¨brigen Kongenere mit Hilfe von Literaturdaten bezu¨glich Retentionszeiten
und Verteilungsmustern kann jedoch fehlerbehaftet sein. So ist bekannt, daß sich z.B. durchaus
bei leicht gea¨nderten Meßbedingungen die Retentionszeiten sehr nahe beieinander liegender
Peaks vertauschen ko¨nnen. Wu¨rde man die Zuordnung der beiden Kongenere 3,4,6,7-TCDF
und 2,3,4,8-TCDF vertauschen, so wu¨rde das zwar bezu¨glich der Eigenschaften der Adsorp-
tion ein einheitlicheres Bild ergeben, aber gerade diese beiden Kongenere liegen in ihren
Retentionszeiten mehr als 100 Sekunden auseinander, was gegen eine Vertauschung spricht.
Letztendlich mu¨ßte fu¨r jedes Kongenere ein interner Standard mitvermessen werden um die
Zuordnung mit absoluter Genauigkeit treffen zu ko¨nnen, was jedoch experimentell bezu¨glich
der Verfu¨gbarkeit der reinen Verbindungen schnell an Grenzen stoßen wird.
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Vereinfacht la¨ßt sich abschließend sagen, daß die PCDD/F der Gruppe kleiner Moleku¨le an
ITQ-4 adsorbiert wurden. Jedoch trat hier ein betra¨chtlicher Durchbruch zur na¨chsten Adsorp-
tionsstufe auf. Dies ko¨nnte durch die im Verha¨ltnis zu den niedrigen Siedepunkten und hohen
Dampfdru¨cken der niederchlorierten Verbindungen hohe Beladungstemperatur oder durch eine
zu kurze Kontaktzeit des dioxinhaltigen Gasstroms an der Adsorptionsstufe zustande kommen.
Die nicht vollsta¨ndig an ITQ-4 adsorbierten Kongenere wurden an SSZ-24 adsorbiert. Außer-
dem wurden an SSZ-24 ein Teil der PCDD/F der Gruppe mittelgroßer Moleku¨le adsorbiert.
Hier la¨ßt sich fu¨r die effektive Ho¨he der PCDD/F keine definierte Grenze ziehen, bis zu der
adsorbiert wird und ab wann nicht. Vielmehr weisen jene PCDD, die nicht an SSZ-24 adsor-
biert werden, meist das Substitutionsmuster 1,6 bzw., fu¨r die PCDF, die Substitutionsmuster





der Chlorsubstituenten zeigen, in ihren Adsorptions- und Diffusionseigenschaften gehindert
zu sein. Schließlich werden die nicht an den vorigen beiden Adsorptionsstufen adsorbierten
PCDD/F, insbesondere die PCDD/F der Gruppe großer Moleku¨le, an UTD-1 adsorbiert. Dieser
ist aufgrund seiner Porenabmessungen befa¨higt, PCDD/F aller Gro¨ßengruppen zu adsorbieren.
Gu¨nstig fu¨r die Adsorption der kompletten PCDD/F aus der Gruppe mittelgroßer Moleku¨le
wa¨re wahrscheinlich ein 13er-Ring Zeosil. Ein solches ist jedoch bis jetzt nicht bekannt. An
Zeosilen mit ungerader Anzahl an Siliciumatomen in der Pore wurde bis jetzt nur das 9er-Ring
Zeosil SSZ-23 synthetisiert.[234] Allgemein sind nur wenige Zeolithe mit 9er- und 7er-Ring
Poren bekannt und es wurden noch keine 11er- und 13er-Ring Poren hergestellt.[235]
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Tabelle 4.30. Adsorption von PCDD aus der Gruppe mittelgroßer Moleku¨le an SSZ-24. Fu¨r die
adsorbierten bzw. nicht adsorbierten Kongenere der PCDD sind die Substitutionsmuster in der
Form untereinandergeschrieben, daß die entsprechenden chlorierten Positionen untereinander-
stehen. Zu den obersten Kongeneren der Liste sind die Kalottenmodelle gezeichnet.
adsorbiert nicht adsorbiert
1 2 3 7 8 9 1 2 3 6 7 8
1 2 3 8 9 1 2 3 6 7
1 2 3 7 8 1 2 3 7 9
1 2 8 9 1 2 3 6 8
1 3 7 8 1 2 6 8
1 2 8 1 3 7 9
1 2 7 1 3 6 8
1 7 8 1 2 9
1 3 8 1 2 6
1 2 1 2 3







Tabelle 4.31. Adsorption von PCDF aus der Gruppe mittelgroßer Moleku¨le an SSZ-24. Fu¨r die
adsorbierten bzw. nicht adsorbierten Kongenere der PCDD sind die Substitutionsmuster in der
Form untereinandergeschrieben, daß die entsprechenden chlorierten Positionen untereinander-
stehen. Zu den obersten Kongeneren der Liste sind die Kalottenmodelle gezeichnet.
adsorbiert nicht adsorbiert
1 2 3 7 8 9 1 2 3 6 7 8
1 2 3 8 9 1 3 6 7 8
1 2 3 7 9 1 3 6 8
1 2 3 6 7 1 2 9
1 2 6 7 1 6 7
1 2 7 8 1 2 6
1 2 3 1 2 8
1 3 7 1 3 6
1 3 8 1 6
1 2 1 7
1 8 1 3
1
2 3 4 7 8 2 3 4 6 7 8
3 4 6 7 2 3 4 6 7
2 3 6 7 2 3 4 6 8
2 6 7 2 3 4 6
2 6 2 3 4 8
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4.4.8 ¨Ubersicht
Die Sorptionseigenschaften der Zeosile in Bezug auf die gro¨ßenselektive Adsorption der
PCDD/F wurden in mehreren Versuchen untersucht.
In Versuch 1 wurde UTD-1 mit dem 1,2,3,4-TCDD als wenig giftige Modellsubstanz be-
laden. Zur Bestimmung der Konzentration war es mo¨glich, das 1,2,3,4-TCDD sowohl durch
Extraktion als auch durch einen Aufschluß der Probe in Lo¨sung zu bringen. Die Adsorptions-
kapazita¨t der Zeosile wird bei den verha¨ltnisma¨ßig geringen Beladungen mit den PCDD/F in
den na¨chsten Versuchen bei weitem nicht erreicht werden.
In Versuch 2 wurde UTD-1 mit einem Isomerengemisch, das durch thermische Desorpti-
on aus Flugasche freigesetzt wurde, beladen. Es wurden alle Isomere vollsta¨ndig an UTD-1
adsorbiert.
Um beurteilen zu ko¨nnen, ob die PCDD/F an der inneren oder a¨ußeren Oberfla¨che der
Zeosile adsorbiert wurden, wurde im Versuch 3 Silicalit-1 als erste Adsorptionsstufe in der
Stro¨mungsapparatur eingesetzt (siehe hierzu den Aufbau in Abbildung 3.10 auf Seite 66). Da
die Porenabmessungen von Silicalit-1 zu klein fu¨r alle PCDD/F sind, wu¨rde eine hier gefun-
dene Beladung fu¨r eine Adsorption an der a¨ußeren Oberfla¨che sprechen. Da keine Beladung
gefunden wurde, wird gefolgert, daß die Beladung der Zeosile generell im Inneren stattfindet.
In den Versuchen 4 bis 7 wurden ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 in Ampullen mit
PCDD/F beladen. Daß hier alle Isomere gleichermaßen adsorbiert wurden, wird auf eine Ad-
sorption an der a¨ußeren Oberfla¨che wa¨hrend der Abku¨hlphase der Ampullen zuru¨ckgefu¨hrt,
da hier das Erkalten in dioxinhaltiger Atmospha¨re geschieht. Die Adsorptionsexperimente in
Ampullen wurden nicht weiter verfolgt.
In Versuch 8 zeigte sich, daß auch CIT-5 bei der Beladung in der Stro¨mungsapparatur fa¨hig
war, alle Isomere nahezu vollsta¨ndig zu adsorbieren und damit aus der Gasphase zu entfernen.
Schließlich wurden in Versuch 9 die Erkentnisse aus den vorigen Versuchen vereinigt und
umgesetzt. Als Dioxinquelle wurde ein gereinigter Flugascheextrakt eingesetzt. Die Beladungs-
temperatur wurde auf 300 °C erho¨ht. Als Adsorptionsstufen in der Stro¨mungsapparatur wurden
ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 hintereinandergeschaltet. Die Extraktion der Proben erfolgte mit
der ASE in mehreren Zyklen mit einer verla¨ngerten stationa¨ren Phase. Es zeichnet sich ab,
daß ein Teil der PCDD/F aus der Gruppe der kleinen Moleku¨le an ITQ-4 adsorbiert wird. Die
PCDD/F aus der Gruppe mittelgroßer Moleku¨le lassen sich in zwei Untergruppen unterteilen,
von denen eine an SSZ-24 adsorbiert wird und die andere nicht. Schließlich werden von UTD-1
alle an dieser Stelle im Gasstrom verbliebenen PCDD/F adsorbiert, insbesondere die PCDD/F




Natu¨rliches Carvon ist eine begehrter Aromastoff. Laut der Aromenverordnung gelten che-
misch definierte Stoffe mit Aromaeigenschaften, die durch geeignete physikalische Verfahren
(einschließlich der Destillation und Extraktion mit Lo¨sungsmitteln) als auch durch enzymati-
sche oder mikrobiologische Verfahren aus Ausgangsstoffen pflanzlicher oder tierischer Her-
kunft hergestellt wurden, als natu¨rliche Aromastoffe. Dagegen ist das chemisch synthetisierte
Carvon ein naturidentischer Aromastoff, dessen Marktwert um ein Vielfaches unter dem des
natu¨rlichen Carvons liegt. Die Transformation vom Limonen zum Carvon kann z.B. vom Pilz
Pleurotus sapidus[236] geleistet werden.
Die Isomere von Limonen und Carvon unterscheiden sich charakteristisch in ihrem Geruch.
(R)-(+)-Limonen riecht nach Orange, wa¨hrend (S)-(-)-Limonen nach Zitrone riecht. Nach der
Oxidation zum Carvon riecht das (S)-(+)-Carvon nach Ku¨mmel und das (R)-(-)-Carvon nach





















Abbildung 4.81. Struktur von Limonen (links) und Carvon (rechts).
Es gibt grundsa¨tzlich drei Ansa¨tze, bei denen eine Trennung von Limonen und Carvon oder
a¨hnlichen Stoffpaaren erforderlich sein kann:
• Aufreinigung nach chemischer Synthese,
• Abtrennung von wertgebenden Bestandteilen aus pflanzlichen Rohmaterialen (Etherische
¨Ole usw.),
• Abtrennung aus biotechnologischen Produktionsmedien.
Bisher erfolgte die Stoffgewinnung in der Regel extraktiv, die Stoffisolierung dann anschlie-
ßend durch fraktionierte Destillation. Hier soll jetzt die Trennung aufgrund verschiedener Ad-
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sorptionseigenschaften an ZSM-5 gezeigt werden. In einer Kooperation mit der Lebensmittel-
chemie der Universita¨t Hannover wurden die von LATZA et al.[9–12] experimentell gefundenen
Ergebnisse durch Modellierungsrechnungen besta¨tigt.
4.5.1 Experimentelle Untersuchungen zur Adsorption von Limonen und
Carvon an ZSM-5
Die Adsorption von Reinsubstanzen wurde von LATZA[9] untersucht. Der Adsorptionskinetik
der Gemischtadsorption von Limonen und Carvon an ZSM-5 1000 kann in Abblidung 4.82
entnommen werden, daß Limonen wesentlich schneller adsorbiert wird.
























Abbildung 4.82. Adsorptionskinetik von Limonen und Carvon an ZSM-5 (aus LATZA[9]).
Betrachtet man die bei 20 °C in wa¨ßriger Lo¨sung aufgenommenen Einzelisothermen, so
erkennt man in Abbildung 4.83 deutliche Unterschiede in den Beladungsgraden von Limonen
und Carvon an ZSM-5 mit den Modulen 150 bzw. 1000. Die Beladung von ZSM-5 mit dem
hydrophoberen Limonen ist fu¨r beide Module ho¨her als mit Carvon. Die Abnahme der Bela-
dung mit Limonen beim Wechsel des Moduls von 1000 auf 150 la¨ßt sich mit der steigenden
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Hydrophilie des Zeolithen und damit der steigenden Wechselwirkung mit Wasser erkla¨ren. Fu¨r
das im Vergleich zum Limonen hydrophilere Carvon nimmt die Beladung durch den Wechsel
vom Modul 1000 nach 150 zu.









Carvon an ZSM-5 1000
Carvon an ZSM-5 150
Limonen an ZSM-5 1000













Abbildung 4.83. Einzelisothermen fu¨r die Beladung von ZSM-5 150 bzw. 1000 mit Limonen
und Carvon (aus LATZA[9]).
4.5.2 Modellierungsrechnungen zur Adsorption von Limonen und Carvon an
ZSM-5
Die gu¨nstigsten Konformationen von (R)-(+)-Limonen und (S)-(+)-Carvon sind als Kalotten-
modelle in Abbildung 4.84 gezeigt. Die berechnete Energie betra¨gt -19.34 kcal/mol fu¨r das
(R)-(+)-Limonen und -0.19 kcal/mol fu¨r das (S)-(+)-Carvon. Durch die Oxidation des Limonen
zum Carvon verzeichnet man eine Zunahme in der Breite von 6.6 A˚ beim Limonen zu 7.1 A˚
beim Carvon (gemessen von C2-H nach C6-H bzw. von C6-H nach C2=O). Die La¨nge der
beiden Moleku¨le betra¨gt ≈8.1 A˚.
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Abbildung 4.84. Kalottenmodell von (R)-(+)-Limonen (links) und (S)-(+)-Carvon (rechts).
Durch MC-Docking wurde fu¨r das (R)-(+)-Limonen und das (S)-(+)-Carvon die Position
im Kanal bestimmt, fu¨r die sich eine minimale Wechselwirkungsenergie ergibt. In Abbildung
4.85 sind die Kalottenmodelle von Limonen und Carvon an der Stelle des globalen Minimums
eingezeichnet. Die Blickrichtung ist hier entlang des geraden Kanals von MFI.
Abbildung 4.85. Strukturen der globalen Minima von Limonen (links) und Carvon (rechts) im
MFI.
Durch Subtraktion der Energie des freien Gastes von der Energie des Wirt-Gast-Ensembles
erha¨lt man die Wechselwirkungsenergie. Diese ist als Maß fu¨r die Sta¨rke der Wechselwirkung
zwischen Wirt und Gast zu sehen. Fu¨r Limonen in ZSM-5 betra¨gt die Wirt-Gast-Energie -37.70
kcal/mol. Zieht man die Energie fu¨r Limonen von -19.34 kcal/mol ab, erha¨lt man die Wech-
selwirkungsenergie von -18.36 kcal/mol. Beim Carvon betra¨gt die Wirt-Gast-Energie -20.25
kcal/mol; minus einer Energie von -0.19 kcal/mol fu¨r das Carvon ergibt sich eine Wechselwir-
kungsenergie von -20.06 kcal/mol.
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Eine weitere Mo¨glichkeit des Auffindens von Minima der Wechselwirkungsenergie besteht
darin, den Gast schrittweise durch den Kanal zu ziehen und nach jedem Schritt die Energie
zu minimieren. Abbildung 4.86 zeigt die relative Energie von Limonen bzw. Carvon aufgetra-
gen gegen die gezogenen Schritte. Da der Gast durch die Vorgabe des Pfades, entlang dem er
gezogen wird, in seiner Bewegungsfreiheit gehindert ist, wird in einem zweiten Arbeitsgang
nochmal jedes einzelne Gastmoleku¨l minimiert. Jetzt kann es sich von seiner Ausgangsposition
in alle Richtungen bewegen und wird auf dem gu¨nstigsten Weg ins na¨chstgelegene Minimum
fallen. In Abbildung 4.87 ist die Energie aufgetragen, die fu¨r die einzelnen Schritte durch Mi-
nimierung der frei beweglichen Gastmoleku¨le erhalten wurde.
































Abbildung 4.86. Relative Energie fu¨r Limonen (links) und Carvon (rechts), die schrittweise an
C1 durch den linearen Kanal von MFI gezogen wurden.






































Abbildung 4.87. Minimierung der zuvor berechneten Schritte fu¨r Limonen (links) und Carvon
(rechts).
Es ist zu erkennen, daß z.B. fu¨r Limonen im Bereich der Schritte von ca. 200 bis 250 (und
eine Elementarzelle weiter von ca. 400 bis 450) die Gastmoleku¨le in das globale Minimum
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gerutscht sind. Zur weiteren Auswertung werden die Schritte der Energie nach sortiert und die
mit der niedrigsten Energie herausgeschrieben. Die Positionen der Gastmoleku¨le mit der am
sta¨rksten negativen Wechselwirkungsenergie mit dem Kanal von ZSM-5 sind in den Abbildun-
gen 4.89 fu¨r Limonen und 4.90 fu¨r Carvon in der Seitenansicht als Kalottenmodelle dargestellt.
Der Abstand zwischen den beiden Minima entspricht der einer Elementarzelle von ZSM-5 in
der Richtung entlang des Kanals. Man erha¨lt mit dieser Rechenmethode die gleichen Werte
fu¨r die Wirt-Gast-Energie wie zuvor mit dem MC-Docking-Verfahren. Auch die Positionen der
Ga¨ste im Kanal von ZSM-5 stimmen mit den zuvor berechneten Positionen fu¨r die am sta¨rksten
negativen Wechselwirkungsenergien u¨berein.
Nachdem nun die genauen Positionen der globalen Minima bekannt sind, kann der Diffu-
sionsweg des Gasts von einem Minimum entlang des Kanals des Zeosils zum Minimum in der
na¨chsten Elementarzelle berechnet werden. Aus der Differenz zwischen Minimum und dem
auf dem Diffusionsweg auftretenden Maximum kann man mit dieser Methode na¨herungsweise
die Aktivierungsenergie der Diffusionsenergie berechnen, die der gro¨ßten Barriere entspricht,
die der Gast auf seinem Weg von einem ins na¨chste Minimum u¨berwinden muß. Abbildung
4.88 zeigt die Aktivierungsenergie der Diffusion fu¨r Limonen und Carvon. Diese betra¨gt fu¨r
Limonen ca. 16 kcal/mol und fu¨r Carvon ca. 37 kcal/mol. Diese Werte sind mit geringerer Ge-
nauigkeit als die u¨brigen Ergebnisse angegeben und lediglich als Abscha¨tzung zu verstehen.
Das Auffinden des exakten Maximums ist nicht mo¨glich, da wa¨hrend der Minimierung die
Gastmoleku¨le von dieser Position wegrutschen. Es wurde versucht, dies durch Fixieren einzel-
ner Atome des Gastmoleku¨ls zu verhindern. Dazu wurden nacheinander die Atome C4, C1, C8
und C7 (im Diagramm nicht ausgefu¨llte Punkte) bzw. in der umgekehrten Reihenfolge C7, C8,
C1 und C4 (im Diagramm ausgefu¨llte Punkte) fixiert und jeweils die Energien der 200 Schritte
minimiert, die man beno¨tigt, um vom globalen Minimum einer Elementarzelle zum globalen
Minimum der na¨chsten Elementarzelle zu kommen. Die unterschiedlichen Reihenfolgen in der
Fixierung wurden gewa¨hlt, da bei diesem provisorischen Behelf des Festhaltens in z-Richtung
durch Fixierung einzelner Atome Artefakte auftreten ko¨nnen, wie z. B. der Peak bei Schritt 140
fu¨r Limonen. Noch deutlicher zeigen sich diese Artefakte fu¨r den Diffusionsweg von Carvon.
Vergleicht man die Wege, die die Gastmoleku¨le durch den Kanal von ZSM-5 nehmen, er-
kennt man, daß das Limonen im Vergleich zum Carvon relativ geradlinig durch den Kanal
diffundiert. In den Abbildungen 4.89 und 4.90 sind die Diffusionspfade von Limonen und Car-
von in ZSM-5 gezeigt. Das in seinen Abmessungen etwas gro¨ßere Carvon scheint auf seinem
Weg sta¨rker als das Limonen behindert zu sein, da es sich in dem gezeigten berechneten Diffu-
sionsweg ha¨ufiger umorientiert oder sprunghaft den Platz wechselt.
Diese berechneten Daten stehen im Einklang mit den experimentellen Untersuchungen,
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Abbildung 4.88. Aktivierungsenergie der Diffusion fu¨r Limonen (links) und Carvon (rechts).
nach denen das Limonen wesentlich schneller adsorbiert wird. Das Carvon muß mit 37 kcal/mol
eine ho¨here Aktivierungsenergie als das Limonen mit 16 kcal/mol aufbringen und zeigt des-
halb eine langsamere Diffusion. Durch die ho¨here Wechselwirkungsenergie von EWW=-20.06
kcal/mol wird das Carvon sta¨rker als das Limonen mit einer Wechselwirkungsenergie von
EWW=-18.36 kcal/mol adsorbiert, so daß es eher weitere Gastmoleku¨le, die in den Kanal ein-
dringen wollen, blockieren kann.
Was bis jetzt noch nicht betrachtet wurde, ist das Lo¨semittel, in dem sich sowohl der Gast
als auch der Wirt befinden. Die bisherigen Rechnungen entsprechen der Adsorption aus der
Gasphase. Die Wechselwirkungsenergie von Limonen-Wasser betra¨gt -19 kcal/mol und die
von Carvon-Wasser -52 kcal/mol. Berechnet wurden diese Wechselwirkungsenergien, indem
zufa¨llig Wassermoleku¨le um den Gast herum verteilt wurden. Daher sind diese Werte mit ei-
nem relativ großen Fehler behaftet. Betrachtet man noch einmal die zuvor erhaltenen Wech-
selwirkungsenergien von Limonen in MFI mit -18.36 kcal/mol und Carvon in MFI mit -20.06
kcal/mol, so muß fu¨r den Wechsel von Carvon aus der wa¨ßrigen Phase in den Zeolithen und
das damit verbundene Abstreifen der Hydrathu¨lle eine Energie von 32 kcal/mol aufgewendet
werden. Fu¨r Limonen ist diese Energiebilanz relativ ausgeglichen. Auch dies wu¨rde fu¨r eine
begu¨nstigte Adsorption von Limonen sprechen.
Eine Zusammenfassung aller relevanten Energien ist in Abbildung 4.91 gezeigt. Betrach-
tet man die unteren beiden Sa¨ulen mit dem System Gast-Wasser, so erscheint die niedrigere
Wechselwirkungsenergie von Carvon-Wasser fu¨r das polarere Carvon im Vergleich zum weni-
ger polaren Limonen als vernu¨nftig. In den mittleren beiden Sa¨ulen vollzieht sich sozusagen der
¨Ubergang aus der wa¨ssrigen Phase in den Zeolithen. Dieser ist fu¨r Limonen verha¨ltnisma¨ßig
gu¨nstig, da vom ¨Ubergang von Limonen-Wasser zu Wirt-Limonen nur die Differenz der Wech-
selwirkungsenergien von weniger als 1 kcal/mol aufgewendet werden muß. Fu¨r Carvon muß
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hier entsprechend eine Energie von 32 kcal/mol aufgewendet werden. Dies sollte ein Grund
sein, warum die Adsorption von Limonen aus wa¨ssriger Lo¨sung an ZSM-5 begu¨nstigt ist. Ver-
gleicht man nur die Wechselwirkungsenergien des Wirt-Gast-Systems, so wird Carvon auf-
grund der niedrigeren Wechselwirkungsenergie sogar fester adsorbiert. Daher wa¨re bei einer
Adsorption aus der Gasphase das Carvon energetisch bevorzugt. In den obersten beiden Sa¨ulen
ist schließlich die Aktivierungsenergie fu¨r die Diffusion angegeben. Da Carvon eine um 21
kcal/mol ho¨here Aktivierungsenergie u¨berwinden muß, wird hier die Diffusion langsamer als
bei Limonen ablaufen.
Die schnellere Beladung von ZSM-5 mit Limonen aus wa¨ßriger Lo¨sung ko¨nnte zur Tren-
nung eines Stoffgemisches aus Limonen und Carvon benutzt werden, wie es bei der Synthese
von Carvon durch Oxidation von Limonen entstehen ko¨nnte. Durch die schnellere Adsorpti-
on von Limonen ko¨nnte dieses von dem Produkt abgetrennt werden und spa¨ter eventuell zur
weiteren Nutzung durch Extraktion aus dem Zeolithen wiedergewonnen werden.
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Abbildung 4.89. Diffusionsweg von Limonen im MFI. Der lineare Kanal des MFI, in dem
sich das Limonen bewegt, verla¨uft horizontal. Die Projektionsrichtungen sind [001] (oben) und
[100] (unten).
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Abbildung 4.90. Diffusionsweg von Carvon im MFI. Der lineare Kanal des MFI, in dem sich





































Abbildung 4.91. Charakteristische Energie-Werte fu¨r die Adsorption von Limonen (links) und
Carvon (rechts) im MFI (in kcal/mol).
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5 Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Adsorption organischer Moleku¨le an Zeosile.
Da die verwendeten Zeosile nicht kommerziell erha¨ltlich sind, wurden sie im Labormaßstab
durch Hydrothermalsynthesen hergestellt. Ausgehend von Literaturvorschriften war meistens
eine Optimierung der Syntheseparameter notwendig, um die reinen Phasen der kristallinen Pro-
dukte in entsprechender Ausbeute zu erhalten. Hier zeichnet sich der Trend ab, daß dem Expe-
rimentator mit zunehmender Ringgro¨ße der Zeosile gesteigertes Geschick abverlangt wird. Es
wurden die Zeosile Silicalit-1, Theta-1, ZSM-12, ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 hergestellt
und charakterisiert. Durch die Synthese im Fluoridmedium ko¨nnen oft Produkte mit ho¨herer
Kristallinita¨t erhalten werden. So konnten unter Anwendung einer Synthesetechnik im Fluorid-
medium, bei der die Silicatquelle nur a¨ußerst langsam mobilisiert wird, die ersten Kristalle von
UTD-1F erhalten werden, die fu¨r ro¨ntgenographische Einkristalluntersuchungen geeignet wa-
ren. Eine Verfeinerung der Einkristalldaten besta¨tigt die von WESSELS et al.[145,237] beschriebe-
ne Struktur, die aus der Rietveldverfeinerung von Pulverbeugungsdaten unter Miteinbeziehung
von Textureffekten erhalten wurde.
Die in der Flugasche einer Mu¨llverbrennungsanlage enthaltenen polychlorierten Dibenzo-
p-dioxine (75 Kongenere) und polychlorierten Dibenzofurane (135 Kongenere), die sich je nach
Stellung und Anzahl von Chlorsubstituenten in drei Gro¨ßenklassen einteilen lassen, sollten an-
hand ihrer Gro¨ße spezifisch an verschiedene Zeosile adsorbiert werden. Als weitere organische
Sorbate wurden das Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen untersucht,
die als ungiftige Modellsubstanzen fu¨r diese drei Gro¨ßenklassen dienen.
Durch Berechnung der Moleku¨ldynamik ausgewa¨hlter Vertreter aus diesen Gro¨ßenklassen
kann fu¨r die effektive Ho¨he dieser Moleku¨le, die sich aus dem Abstand der Atome an den Posi-
tionen 1 und 4 plus jeweils den entsprechenden Ionenradien zusammensetzt, eine Wahrschein-
lichkeitsverteilung angegeben werden. Interessant sind die kleinsten auftretenden effektiven
Ho¨hen, die ca. 0.2 A˚ unter den statischen Abmessungen liegen und somit fu¨r die Beurteilung
der Gro¨ßenselektivita¨t eine entscheidende Rolle spielen. Moleku¨le, die aufgrund ihrer Gro¨ße
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nicht in die Poren der jeweiligen Zeosile passen, ko¨nnen auch nicht adsorbiert werden. Fu¨r die
als Adsorber eingesetzten Zeosile ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurde die Geru¨stdynamik
bei verschiedenen Temperaturen berechnet. Der gro¨ßte auftretende effektive Porendurchmes-
ser ist interessant, um zu beurteilen, bis zu welcher effektiven Ho¨he Gastmoleku¨le maximal
adsorbiert werden ko¨nnen und betra¨gt in der Rechnung bei 573 K fu¨r ITQ-4 ca. 7.5 A˚, fu¨r
SSZ-24 ca. 8.0 A˚, fu¨r CIT-5 ca. 9.5 A˚ und fu¨r UTD-1 ca. 11.5 A˚. Vergleicht man die in Tabel-
le 5.1 angegebenen Bereiche der effektiven Ho¨hen der drei Gro¨ßenklassen der polychlorierten
Dibenzo-p-dioxine und -furane mit den effektiven Porendurchmessern der Zeosile, so kann
man mit Gewißheit sagen, daß im UTD-1 die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und -furane
aller Gro¨ßenklassen Platz finden werden. Fu¨r CIT-5 erwartet man theoretisch die Adsorption
Tabelle 5.1. Gro¨ßenbereiche fu¨r die in drei Gro¨ßenklassen eingeteilten polychlorierten
Dibenzo-p-dioxine und -furane.
Dibenzo-p-dioxine Dibenzofurane
Gruppe kleiner Moleku¨le 7.1–7.5 A˚ 7.4–7.9 A˚
Gruppe mittelgroßer Moleku¨le 8.3–8.8 A˚ 8.4–8.7 A˚
Gruppe großer Moleku¨le 9.6–10.1 A˚ 9.1–9.9 A˚
der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und -furane aus den Gruppen kleiner und mittelgroßer
Moleku¨le sowie einen Teil der polychlorierten Dibenzofurane aus der Gruppe großer Moleku¨le,
fu¨r SSZ-24 die Adsorption der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und -furane aus der Gruppe
kleiner Moleku¨le und fu¨r ITQ-4 die Adsorption der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine sowie
einen Teil der polychlorierten Dibenzofurane aus der Gruppe kleiner Moleku¨le. In einem Ex-
periment, in dem die Zeosile CIT-5 und UTD-1 als hintereinandergeschaltete Adsorptionsstu-
fen von einem dioxinbeladenen Tra¨gergasstrom durchstro¨mt wurden, stellte sich heraus, daß
nahezu alle Isomere bereits an der ersten Adsorptionsstufe von CIT-5 fast vollsta¨ndig adsor-
biert wurden. In einem weiteren Experiment waren die Zeosile ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1
in dieser Reihenfolge hintereinandergeschaltet. Die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und -
furane der Gruppe kleiner Moleku¨le wurden teilweise an der ersten Adsorptionsstufe ITQ-4
adsorbiert. Die nicht vollsta¨ndige Adsorption (Durchbruch) kann hier mit den im Vergleich zu
den ho¨herchlorierten Kongeneren relativ niedrigen Siedepunkten und hohen Dampfdru¨cken der
niederchlorierten Verbindungen erkla¨rt werden. Die aufgrund der angestellten ¨Uberlegungen
unerwartete Adsorption der polychlorierten Furane kann dadurch erkla¨rt werden, daß es sich
bei der Gruppe der Dibenzo-p-dioxine und -furane nicht um kugelfo¨rmige Moleku¨le handelt,
wodurch diese platzsparendere Anordnungen in den Poren der Zeosile finden ko¨nnen. Zudem
beschreiben die effektiven Porendurchmesser nur das kleinste Zugangsfenster zu den Kana¨len
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der Zeosile, so daß nur eine kurzzeitige Deformation der Wirtstruktur oder des Gastes no¨tig
wa¨re, um die Diffusion des Gastes in den Kanal des Wirtes zu ermo¨glichen. An der zweiten
Adsorptionsstufe SSZ-24 wurden die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und -furane der Grup-
pe kleiner Moleku¨le adsorbiert, die nicht schon zuvor an ITQ-4 adsorbiert wurden. Aus der
Gruppe mittelgroßer Moleku¨le, die in zwei Untergruppen unterteilt wurde, wurde eine an SSZ-
24 adsorbiert. Die andere Untergruppe mittelgroßer Moleku¨le wurde zusammen mit der Gruppe
großer Moleku¨le an der dritten Adsorptionsstufe UTD-1 adsorbiert.
Es ist also mo¨glich, aus einem Gasstrom, der ein Gemisch aus verschieden großen Mo-
leku¨len entha¨lt, durch das sequentielle Durchlaufen von Adsorptionsstufen aus Zeosilen mit
unterschiedlichen Porenabmessungen gro¨ßenselektiv Moleku¨le zu adsorbieren. Bei einem ein-
fachen Zwei-Stufen-System werden an der ersten Stufe mit dem kleinporigen Adsorber alle
Moleku¨le bis zu einer bestimmten Gro¨ße adsorbiert, die restlichen passieren diese Stufe und
ko¨nnen an der zweiten Stufe von einem großporigen Adsorber aufgenommen werden. Die Tren-
nung der mono- bis octachlorierten Dibenzo-p-dioxine und -furane in einem Versuchsaufbau
erweist sich aufgrund der unterschiedlichen Siedepunkte und Dampfdru¨cke der Verbindungen
jedoch als schwierig, da zum einen bei hohen Temperaturen die niederchlorierten Isomere von
den Adsorberstufen bereits wieder desorbiert werden ko¨nnen und zum anderen bei zu niedrigen
Temperaturen die ho¨herchlorierten Isomere an der a¨ußeren Oberfla¨che der Adsorbermaterialien
kondensieren.
Mit den Zeosilen ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 wurden Adsorptionsexperimente mit
den Reinsubstanzen Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,10-Dimethylanthracen in Ampullen
durchgefu¨hrt. Der Platzbedarf der Methylgruppe der Anthracenderivate entspricht ungefa¨hr
dem eines Chlorsubstituenten, so daß die drei Anthracene als ideale Gro¨ßenmodelle fu¨r die
drei Gro¨ßenklassen der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine dienen. Im Gegensatz zu den po-
lychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und -furanen, die aufgrund ihrer Toxizita¨t nur in geringen
Beladungsgraden hergestellt wurden, waren mit den Anthracenen auch Untersuchungen an ho-
hen Beladungsgraden mo¨glich. So fand man durch thermogravimetrische Untersuchungen eine
nahezu vollsta¨ndige Beladung aller vier Zeosile mit Anthracen, fu¨r SSZ-24, CIT-5 und UTD-1
mit 9-Methylanthracen sowie fu¨r UTD-1 mit 9,10-Dimethylanthracen. Unter bestimmten Be-
ladungsbedingungen erhielt man auch eine Adsorption von 9-Methylanthracen an ITQ-4, was
aufgrund theoretischer ¨Uberlegungen nicht vermutet worden wa¨re. Der Grund ist der gleiche
wie zuvor bei den Dioxinen, na¨mlich die nicht kugelfo¨rmige Gestalt der Anthracene, die eine
platzsparendere Anordnung in den Poren ermo¨glicht und das Hindurchschla¨ngeln der Gastmo-
leku¨le durch die Zugangsfenster der Zeosile in die Kana¨le.
Durch fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen konnte fu¨r die Insertionsverbindung
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von Anthracen in UTD-1 eine Excimeremission nachgewiesen werden, da nur die Kana¨le von
UTD-1 groß genug sind, so daß sich zwei Anthracenmoleku¨le parallel u¨bereinander orientieren
ko¨nnen und Excimere bilden.
Ein Trennverfahren eines Gemischs von Limonen und Carvon aus wa¨ßriger Lo¨sung an dem
Zeolith ZSM-5 wurde in einer Kooperation mit dem Institut fu¨r Lebensmittelchemie der Uni-
versita¨t Hannover untersucht. Die experimentell gefundene schnellere Adsorption von Limonen
an ZSM-5 konnte durch Modellierungsrechnungen besta¨tigt werden. Bewegt man das Gastmo-
leku¨l von der Position mit minimaler Wechselwirkungsenergie zwischen Gast und Wirt in der
Elementarzelle von ZSM-5 schrittweise durch den Kanal des Zeolithen bis zur Position des
Minimums in der na¨chsten Elementarzelle, so findet man fu¨r das Carvon eine gro¨ßere Akti-
vierungsenergie der Diffusion. Da das Carvon auf diesem Weg eine gro¨ßere (Energie-)Barriere
u¨berwinden muß, erkla¨rt sich die langsamere Adsorption im Vergleich zum Limonen.
Oft wa¨re es nu¨tzlich eine schnelle vor-Ort-Messung der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane durchfu¨hren zu ko¨nnen. Denn die Zeit die zwischen Probenahme und Meß-
ergebnis liegt, betra¨gt aufgrund der aufwendigen Probenaufarbeitung mindestens einen Tag
und ist zudem nur in einem speziell dafu¨r ausgeru¨steten Labor mo¨glich. Durch Pra¨paration
einer du¨nnen Zeolithschicht auf einer Quarzkristall-Mikrowaage gelang es BEIN et al.[238,239]
Sensoren herzustellen, die eine hohe Selektivita¨t in Bezug auf die zu detektierenden Moleku¨le
aufweisen. Wu¨rde man eine du¨nne Schicht eines Zeosils auf einer Quarzkristall-Mikrowaage
pra¨parieren, so ko¨nnte man einen Sensor herstellen, der spezifisch auf hydrophobe Moleku¨le
einer bestimmten Gro¨ße anspricht. Mit dem Zeosil ITQ-4 wa¨re die selektive Adsorption der po-
lychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane aus der Gruppe kleiner Moleku¨le mo¨glich.
In diesem Gro¨ßenbereich la¨ge speziell das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin, das die ho¨chste
Toxizita¨t der Verbindungsklasse der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
aufweist. Wollte man die gesamte Gruppe der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzo-
furane adsorbieren, so wu¨rde sich aufgrund der entsprechend großen Porenabmessungen das
Zeosil UTD-1 anbieten. Durch die Massezunahme bei der Adsorption der Moleku¨le in die auf
den Schwingkristall aufgetragene Zeosilschicht ko¨nnte so online der Gehalt eines Gasstroms
hinsichtlich spezifischer Moleku¨le untersucht werden.
Interessant wa¨re es eventuell, die Adsorptionseigenschaften der Zeosile in einer chroma-
tographischen Anwendung fu¨r analytische Zwecke zu testen, wie z.B. als Fu¨llung fu¨r eine
HPLC-Sa¨ule. Denkbar wa¨re auch die Adsorption großer Moleku¨le, wie Proteine, die selbst
nicht vollsta¨ndig in die Poren der Zeosile passen, jedoch mit einer Seitenkette in die Kana¨le der
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A.1.1 Versuch 2: Beladung von UTD-1 mit aus Flugasche freigesetzten
Dioxinen
Tabelle A.2. Gehalte der Proben aus Versuchsreihe 2.















1368-TCDD 410 81 12
1379-TCDD 159 34 5
1378-TCDD 40 1 0
1369/1247/1248-TCDD 21 13 0
1268-TCDD 6 0 0
1234/1237/1238-TCDD 3890 644440 2510
1236/1279-TCDD 13 0 0
1289-TCDD 0 41 0
12378-PCDD 10 0 0
12468/12479-PCDD 286 29 9
12368-PCDD 493 59 10
12478-PCDD 19 0 0
12379-PCDD 88 1 4
12347/12469-PCDD 0 60 0
12346-PCDD 0 1 0
12367-PCDD 0 1 0
12389-PCDD 0 1 0
123478-HxCDD 19 0 0
123678-HxCDD 100 14 2
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Anhang
Tabelle A.2. Gehalte der Proben aus Versuchsreihe 2 (Fortsetzung).
UTD-1Gehalt in pg pro Probe fu¨r
Extraktion Aufschluß Durchbruch
123789-HxCDD 23 5 0
123468/124679/124689-HxCDD 303 24 21
123679/123689-HxCDD 136 14 8
123469-HxCDD 12 0 0
123467-HxCDD 21 1 0
1234678-HpCDD 210 8 11
1234679-HpCDD 248 5 9
OCDD 464 2 20






















































































































































































































































































































































































































































































































































































A.1.3 Versuche 4-7: Beladung von ITQ-4, SSZ-24, CIT-5 und UTD-1 mit
zuvor aus Flugasche extrahierten Dioxinen in Ampullen
Tabelle A.4. Gehalte der Proben aus Versuchsreihe 4, 5, 6 und 7.
ITQ-4 SSZ-24 CIT-5 UTD-1Gehalt in pg pro Probe fu¨r
Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
2-MCDD 13 61 30 111
1-MCDD 8 28 16 36
13-DiCDD 63 296 56 516
23/28/27-DiCDD 241 316 222 2061
14/17-DiCDD 54 97 43 312
18-DiCDD 74 125 64 366
16-DiCDD 0 38 0 52
12-DiCDD 0 30 0 108
19-DiCDD 0 0 0 0
137-TriCDD 177 1464 235 3182
138-TriCDD 971 1760 572 4101
136-TriCDD 21 485 217 610
124-TriCDD 89 21 149 246
237-TriCDD 520 196 126 2737
139-TriCDD 0 364 172 654
147-TriCDD 128 31 235 395
123-TriCDD 46 213 47 496
178-TriCDD 154 127 60 501
127-TriCDD 145 142 55 852
128-TriCDD 179 203 110 904
146-TriCDD 85 116 107 272
126-TriCDD 24 110 25 225
129-TriCDD 40 117 105 278
1368-TCDD 1224 13639 14536 16247
1379-TCDD 543 12508 2761 11914
1378-TCDD 1317 4125 702 6398
1369/1247/1248-TCDD 1531 810 1712 2256
1268-TCDD 71 1572 611 1575
1478-TCDD 336 55 273 353
2378-TCDD 251 76 84 1505
1246/1249-TCDD 0 1191 696 2246
1234/1237/1238-TCDD 1045 1406 696 3511
1236/1279-TCDD 143 1909 774 2490
1278/1469-TCDD 299 328 152 1573
1239-TCDD 0 457 113 408
1269-TCDD 270 194 249 360
1267-TCDD 0 371 237 267
1289-TCDD 0 343 31 197
12468/12479-PCDD 27853 13469 13998 19141
12368-PCDD 534 22547 23333 20050
12478-PCDD 3708 722 3011 3333
12379-PCDD 1028 22614 3454 13588
12347/12469-PCDD 5277 2813 4854 4101
12378-PCDD 895 5089 669 6121
12369-PCDD 1711 878 890 988
12467-PCDD 1816 195 1256 1096
254
A.1 Meßergebnisse Dioxine
Tabelle A.4. Gehalte der Proben aus Versuchsreihe 4, 5, 6 und 7 (Fortsetzung).
ITQ-4 SSZ-24 CIT-5 UTD-1Gehalt in pg pro Probe fu¨r
Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
12489-PCDD 1884 200 1281 1037
12346-PCDD 1922 167 1778 847
12367-PCDD 137 3359 2371 2514
12389-PCDD 285 3329 1761 2283
123468/124679/124689-HxCDD 61635 47793 50702 50138
123679/123689-HxCDD 34969 14028 19028 19166
123478-HxCDD 9405 1212 5826 3591
123678-HxCDD 251 14564 16330 8325
123469-HxCDD 4222 4042 2768 1686
123789-HxCDD 5746 17963 3454 5859
123467-HxCDD 11775 793 9760 3401
1234679-HpCDD 124664 125513 70184 49907
1234678-HpCDD 163758 49841 70613 47734
OCDD 415341 259003 222231 78665



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































A.1.5 Versuch 9: Beladung von ITQ-4, SSZ-24 und UTD-1 mit zuvor aus
Flugasche extrahierten Dioxinen
Tabelle A.6. Nicht extrahierbarer Anteil an PCDD/F aus Versuchsreihe 9.
nicht extrahierbar in % fu¨r ITQ-4 SSZ-24 UTD-1
2-MCDD 7.8 1.9 12.4
1-MCDD 27.4 16.9 1.0
13-DiCDD 24.6 0.0 1.2
23/28/27-DiCDD 5.7 4.5 13.8
14/17-DiCDD 5.3 3.5 0.0
18-DiCDD 16.1 4.3 0.0
16-DiCDD 17.0 0.0 0.0
12-DiCDD 0.0 5.7 0.0
19-DiCDD 23.8 0.0 0.0
137-TriCDD 0.0 0.0 1.5
138-TriCDD 100.0 3.8 100.0
136-TriCDD 94.5 0.0 1.4
124-TriCDD 100.0 100.0 1.2
237-TriCDD 6.6 0.0 0.0
139-TriCDD 0.0 0.0 1.9
147-TriCDD 0.0 0.0 1.1
123-TriCDD 58.0 16.9 2.8
178-TriCDD 100.0 7.1 0.0
127-TriCDD 100.0 5.9 0.0
128-TriCDD 100.0 4.6 0.0
146-TriCDD 100.0 0.0 1.0
126-TriCDD 0.0 0.0 1.5
129-TriCDD 0.0 24.5 0.9
2378-TCDD 16.2 0.0 0.0
1368-TCDD 100.0 0.0 74.3
1379-TCDD 100.0 10.6 1.5
1378-TCDD 68.9 5.4 1.6
1369/1247/1248-TCDD 100.0 83.5 1.1
1268-TCDD 100.0 0.0 1.9
1478-TCDD 0.0 0.0 1.6
1246/1249-TCDD 0.0 0.0 0.0
1236/1279-TCDD 100.0 22.7 1.8
1278/1469-TCDD 75.1 7.1 0.0
1239-TCDD 100.0 19.3 1.9
1269-TCDD 0.0 0.0 0.8
1267-TCDD 0.0 9.6 1.9
1289-TCDD 0.0 20.6 0.0
12378-PCDD 67.3 9.5 0.0
12468/12479-PCDD 33.6 38.2 1.2
12368-PCDD 96.2 24.3 2.1
12478-PCDD 0.0 82.7 1.7
12379-PCDD 61.4 33.0 1.7
12347/12469-PCDD 100.0 89.7 1.4
12369-PCDD 0.0 0.0 1.4
12467-PCDD 0.0 75.0 1.3
12489-PCDD 0.0 76.5 1.1
12346-PCDD 100.0 68.5 1.1
261
Anhang
Tabelle A.6. Nicht extrahierbarer Anteil an PCDD/F aus Versuchsreihe 9 (Fortsetzung).
nicht extrahierbar in % fu¨r ITQ-4 SSZ-24 UTD-1
12367-PCDD 100.0 18.4 2.0
12389-PCDD 88.9 21.2 2.0
123478-HxCDD 82.1 87.5 1.4
123678-HxCDD 95.5 38.7 1.8
123789-HxCDD 42.3 21.6 1.8
123468/124679/124689-HxCDD 24.6 47.3 1.2
123679/123689-HxCDD 16.6 52.0 1.3
123469-HxCDD 0.0 0.0 1.1
123467-HxCDD 12.6 85.9 1.0
1234678-HpCDD 13.3 69.0 1.3
1234679-HpCDD 10.4 21.4 1.1
OCDD 11.6 30.3 1.3
1-MCDF 65.8 32.9 0.8
3-MCDF 48.3 2.8 29.8
2-MCDF 27.3 3.6 18.6
4-MCDF 42.7 31.5 0.8
13-DiCDF 100.0 35.3 1.0
17-DiCDF 100.0 7.0 1.0
14-DiCDF 100.0 100.0 11.0
18-DiCDF 61.6 100.0 1.0
16-DiCDF 66.5 100.0 0.4
12-DiCDF 0.0 9.8 1.0
24-DiCDF 93.5 26.5 0.7
37-DiCDF 18.8 1.7 100.0
27-DiCDF 11.6 2.7 34.1
23-DiCDF 7.0 3.1 16.1
36-DiCDF 66.5 19.4 4.4
28-DiCDF 35.1 8.4 35.7
26-DiCDF 13.9 7.7 1.9
19/34-DiCDF 46.8 6.7 1.2
46-DiCDF 61.1 100.0 0.7
137-TriCDF 100.0 5.3 1.6
138-TriCDF 100.0 7.5 1.6
136-TriCDF 100.0 0.0 1.3
168/134-TriCDF 100.0 0.0 0.7
124/147-TriCDF 100.0 0.0 0.7
178/148-TriCDF 100.0 0.0 1.7
123-TriCDF 100.0 9.4 1.3
127/139-TriCDF 100.0 6.2 1.6
146-TriCDF 100.0 0.0 0.7
167-TriCDF 100.0 0.0 1.4
247-TriCDF 93.1 9.1 1.5
128-TriCDF 0.0 0.0 3.6
126-TriCDF 100.0 13.0 1.2
248-TriCDF 100.0 68.1 3.2
246-TriCDF 100.0 0.0 1.1
149/237-TriCDF 13.6 6.3 0.6
234/238-TriCDF 11.2 13.4 1.2
347/236-TriCDF 54.6 15.4 2.0
267-TriCDF 41.4 9.3 3.5
129-TriCDF 100.0 0.0 1.0
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Tabelle A.6. Nicht extrahierbarer Anteil an PCDD/F aus Versuchsreihe 9 (Fortsetzung).
nicht extrahierbar in % fu¨r ITQ-4 SSZ-24 UTD-1
346-TriCDF 100.0 0.0 1.1
2378-TCDF 13.2 7.2 0.0
1368-TCDF 100.0 0.0 2.0
1378/1379-TCDF 100.0 7.1 2.0
1347-TCDF 100.0 0.0 1.1
1468-TCDF 0.0 0.0 1.1
1247/1367-TCDF 100.0 10.9 1.3
1348-TCDF 35.0 100.0 1.4
1248/1346-TCDF 100.0 31.5 1.1
1246/1268/1237/1478/1369-TCDF 100.0 14.2 1.6
1234/1236/1238/1467/1678/2468-TCDF 78.5 13.5 1.8
1349-TCDF 0.0 0.0 1.0
1278-TCDF 100.0 11.2 2.5
1267-TCDF 100.0 13.7 1.4
1279/1469-TCDF 90.1 0.0 0.8
1249/2368-TCDF 94.8 20.0 2.1
2467-TCDF 96.2 0.0 1.4
1239/2347-TCDF 100.0 11.9 1.4
1269-TCDF 0.0 0.0 7.3
2348-TCDF 0.0 100.0 1.8
2346-TCDF 94.9 38.8 1.5
2367-TCDF 48.2 9.5 3.6
3467-TCDF 80.2 12.3 1.2
12378/12348-PCDF 49.6 16.0 1.6
23478-PCDF 87.4 18.7 2.1
13468-PCDF 0.0 0.0 1.5
12468-PCDF 0.0 0.0 1.4
13678-PCDF 66.6 36.4 2.2
13478-PCDF 0.0 0.0 1.3
13479/12368-PCDF 62.0 25.8 2.7
12478-PCDF 30.5 27.9 1.9
12479/13467-PCDF 100.0 31.9 1.4
12467-PCDF 0.0 30.7 1.3
12347/14678-PCDF 100.0 24.7 1.3
13469-PCDF 0.0 0.0 1.1
12346-PCDF 0.0 28.7 1.2
12379-PCDF 100.0 13.7 0.0
12367-PCDF 100.0 11.3 2.2
12469/12678-PCDF 86.3 23.4 1.8
12679-PCDF 0.0 0.0 2.5
12369-PCDF 0.0 0.0 1.4
23468-PCDF 57.6 15.5 2.1
12349-PCDF 0.0 55.8 0.9
12489-PCDF 100.0 31.0 1.0
12389-PCDF 100.0 17.0 1.0
23467-PCDF 93.2 21.6 1.7
123478/123479-HxCDF 31.6 56.7 1.5
123678-HxCDF 75.2 60.2 2.1
123789-HxCDF 100.0 18.6 0.0
234678-HxCDF 60.0 32.4 2.0
123468-HxCDF 13.3 30.4 1.3
263
Anhang
Tabelle A.6. Nicht extrahierbarer Anteil an PCDD/F aus Versuchsreihe 9 (Fortsetzung).
nicht extrahierbar in % fu¨r ITQ-4 SSZ-24 UTD-1
134678/134679-HxCDF 17.1 29.3 1.2
124678-HxCDF 9.0 28.5 1.2
124679-HxCDF 0.0 11.5 0.9
124689-HxCDF 100.0 0.0 0.9
123467-HxCDF 11.4 42.9 1.2
123679-HxCDF 0.0 43.6 1.1
123469/123689-HxCDF 0.0 74.6 1.0
123489-HxCDF 0.0 83.5 0.8
1234678-HpCDF 13.1 42.1 1.3
1234789-HpCDF 0.0 87.8 1.0
1234679-HpCDF 0.0 23.3 0.8
1234689-HpCDF 0.0 14.5 0.8







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Kristallsystem: orthorhombisch, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=20.046(22) A˚, b=19.940(18) A˚, c=13.387(14) A˚
Tabelle A.8. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Silicalit-1, as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 0 1 7.931 7.935 −0.004 81.6 11.138 11.133
0 1 1 7.948 −0.017 11.115
2 0 0 8.814 8.815 −0.001 26.2 10.024 10.023
1 1 1 9.107 9.090 0.017 13.4 9.702 9.720
2 1 1 11.907 11.880 0.027 9.6 7.427 7.444
1 2 1 11.906 0.001 7.427
0 0 2 13.232 13.217 0.016 5.1 6.686 6.694
1 0 2 13.910 13.937 −0.028 12.4 6.362 6.349
1 1 2 14.650 14.631 0.019 4.9 6.042 6.050
0 3 1 14.846 14.869 −0.023 8.0 5.962 5.953
3 1 1 15.457 15.460 −0.003 10.5 5.728 5.727
2 0 2 15.943 15.909 0.034 12.2 5.555 5.566
0 2 2 15.935 0.008 5.557
1 2 2 16.575 16.540 0.035 7.3 5.344 5.355
0 4 0 17.756 17.779 −0.023 5.7 4.991 4.985
3 1 2 19.291 19.274 0.017 6.0 4.597 4.601
1 3 2 19.318 −0.027 4.591
1 0 3 20.346 20.372 −0.027 9.7 4.361 4.356
0 1 3 20.377 −0.032 4.355
1 1 3 20.846 20.858 −0.012 9.9 4.258 4.255
2 0 3 21.791 21.784 0.008 5.5 4.075 4.077
4 3 0 22.229 22.198 0.031 5.9 3.996 4.002
0 4 2 22.217 0.011 3.998
1 2 3 22.254 −0.026 3.991
5 0 1 23.133 23.140 −0.007 100.0 3.842 3.841
0 5 1 23.258 23.255 0.004 63.1 3.821 3.822
1 5 1 23.688 23.680 0.009 19.2 3.753 3.754
3 0 3 23.976 23.960 0.016 53.4 3.709 3.711
2 5 0 23.997 −0.021 3.705
0 3 3 24.001 −0.024 3.705
1 3 3 24.418 24.413 0.005 26.6 3.642 3.643
4 3 2 25.918 25.921 −0.003 6.1 3.435 3.435
4 0 3 26.732 26.728 0.005 8.1 3.332 3.333
1 0 4 27.010 26.988 0.022 6.2 3.299 3.301
3 5 2 29.283 29.271 0.012 8.5 3.047 3.049
3 4 3 30.004 29.995 0.009 11.9 2.976 2.977
0 5 3 30.028 −0.023 2.974
1 5 3 30.369 30.364 0.005 6.8 2.941 2.941
8 0 4 45.202 45.166 0.036 16.3 2.004 2.006
10 0 0 45.195 0.007 2.005




Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=19.863(21) A˚, b=20.091(22) A˚, c=13.370(14) A˚, β=90.78(9) °
Tabelle A.9. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Silicalit-1, calciniert.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
-1 0 1 7.929 7.915 0.014 100.0 11.142 11.161
0 1 1 7.937 −0.008 11.130
0 2 0 8.835 8.795 0.039 56.2 10.001 10.046
1 1 1 9.115 9.144 −0.029 13.9 9.694 9.663
1 2 0 9.850 9.859 −0.010 0.9 8.973 8.964
0 2 1 11.006 11.008 −0.002 0.7 8.032 8.031
-2 1 1 11.903 11.867 0.037 0.8 7.429 7.452
0 0 2 13.242 13.235 0.007 7.0 6.681 6.684
0 1 2 13.959 13.952 0.007 8.8 6.339 6.343
0 3 1 14.792 14.783 0.010 11.8 5.984 5.988
-3 0 1 14.839 −0.047 5.965
3 0 1 14.990 15.001 −0.011 3.1 5.906 5.901
0 2 2 15.933 15.913 0.020 6.6 5.558 5.565
1 2 2 16.572 16.578 −0.006 1.8 5.345 5.343
2 3 1 17.287 17.326 −0.039 1.1 5.126 5.114
0 4 0 17.651 17.643 0.007 3.2 5.021 5.023
4 0 0 17.850 17.849 0.001 5.0 4.965 4.965
1 4 0 18.202 18.203 −0.002 0.8 4.870 4.870
0 4 1 18.847 18.858 −0.012 0.5 4.705 4.702
-1 3 2 19.273 19.228 0.045 3.1 4.602 4.612
1 3 2 19.312 −0.040 4.592
-3 3 1 19.876 19.917 −0.041 0.7 4.463 4.454
0 1 3 20.409 20.397 0.012 4.7 4.348 4.351
-2 4 1 20.883 20.848 0.035 5.4 4.251 4.258
2 4 1 20.925 −0.043 4.242
0 2 3 21.816 21.801 0.016 2.1 4.071 4.073
3 4 0 22.207 22.198 0.010 2.9 4.000 4.002
0 5 1 23.097 23.094 0.003 39.3 3.848 3.848
4 3 1 23.343 23.324 0.020 18.8 3.808 3.811
-2 4 2 23.770 23.815 −0.045 9.0 3.740 3.733
0 3 3 23.975 23.967 0.009 20.2 3.709 3.710
-3 1 3 24.347 24.312 0.035 6.3 3.653 3.658
3 1 3 24.608 24.614 −0.006 6.4 3.615 3.614
-3 2 3 25.546 25.512 0.034 1.4 3.484 3.489
-2 3 3 25.515 0.031 3.488
-3 4 2 25.864 25.835 0.029 3.0 3.442 3.446
3 4 2 26.030 26.025 0.005 2.2 3.420 3.421
-1 5 2 26.243 26.211 0.033 1.1 3.393 3.397
0 6 0 26.597 26.599 −0.002 2.8 3.349 3.349
5 1 2 26.609 −0.012 3.347
0 1 4 27.002 27.023 −0.022 5.1 3.300 3.297
-5 2 2 27.438 27.416 0.021 2.1 3.248 3.251
0 6 1 27.436 0.001 3.248
5 2 2 27.686 27.716 −0.030 0.7 3.219 3.216
0 2 4 28.136 28.115 0.021 0.8 3.169 3.171
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.9. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Silicalit-1, calciniert (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
-1 2 4 28.456 28.421 0.036 1.0 3.134 3.138
-4 4 2 28.449 0.007 3.135
4 2 3 28.491 −0.034 3.130
-5 3 2 29.231 29.193 0.038 2.8 3.053 3.057
5 3 2 29.446 29.476 −0.030 2.9 3.031 3.028
-5 0 3 29.935 29.905 0.029 10.5 2.983 2.985
0 5 3 29.918 0.017 2.984
-5 1 3 30.271 30.242 0.029 4.6 2.950 2.953
5 0 3 30.320 −0.050 2.946
5 1 3 30.617 30.652 −0.036 1.0 2.918 2.914
-6 2 2 31.297 31.258 0.038 1.2 2.856 2.859
2 3 4 31.318 −0.021 2.854
-7 0 1 32.179 32.135 0.045 0.7 2.779 2.783
7 2 0 32.807 32.772 0.035 1.6 2.728 2.731
-3 5 3 32.780 0.027 2.730
4 1 4 32.781 0.026 2.730
-5 3 3 32.819 −0.012 2.727
-6 3 2 32.846 −0.039 2.725
0 6 3 33.445 33.446 −0.002 1.0 2.677 2.677
-6 1 3 33.808 33.780 0.028 0.7 2.649 2.651
0 1 5 33.792 0.016 2.650
1 6 3 33.795 0.013 2.650
-5 5 2 34.324 34.315 0.009 1.3 2.611 2.611
-3 7 1 34.619 34.655 −0.036 0.9 2.589 2.586
-5 1 4 35.144 35.111 0.032 1.3 2.552 2.554
-1 5 4 35.141 0.003 2.552
0 8 0 35.711 35.723 −0.012 1.5 2.512 2.511
0 3 5 36.145 36.144 0.001 2.1 2.483 2.483
8 0 0 36.151 −0.006 2.483
-3 1 5 36.358 36.312 0.045 1.2 2.469 2.472
7 4 0 36.336 0.021 2.470
3 0 5 36.379 −0.022 2.468
0 7 3 37.230 37.233 −0.003 1.0 2.413 2.413
-7 1 3 37.580 37.586 −0.006 1.3 2.392 2.391
8 4 1 41.123 41.165 −0.042 0.6 2.193 2.191
0 7 4 41.481 41.435 0.046 0.7 2.175 2.178
0 10 0 45.103 45.089 0.015 5.0 2.009 2.009
0 8 4 45.121 −0.018 2.008
-8 4 3 45.298 45.285 0.013 0.9 2.000 2.001
10 0 0 45.655 45.640 0.015 4.3 1.986 1.986
10 1 1 46.529 46.498 0.031 1.0 1.950 1.952
-5 5 5 46.502 0.026 1.951
-4 9 2 46.517 0.012 1.951
-9 2 3 46.522 0.007 1.951
-7 1 5 46.536 −0.008 1.950
-2 10 1 46.561 −0.033 1.949
-1 7 5 46.564 −0.035 1.949
0 5 6 46.570 −0.042 1.949
10 2 0 46.575 −0.046 1.948
8 2 4 46.761 46.718 0.044 0.6 1.941 1.943
3 4 6 46.791 −0.029 1.940
271
Anhang
Tabelle A.9. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Silicalit-1, calciniert (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
-5 8 3 47.304 47.258 0.046 0.6 1.920 1.922
5 8 3 47.529 47.541 −0.012 1.2 1.912 1.911
-10 1 2 47.818 47.771 0.047 1.4 1.901 1.902
5 7 4 47.773 0.045 1.902
3 10 1 47.784 0.034 1.902
0 1 7 47.802 0.016 1.901
8 5 3 47.832 −0.014 1.900
8 3 4 47.864 −0.046 1.899
-3 5 6 48.542 48.504 0.038 1.1 1.874 1.875
5 3 6 48.981 49.030 −0.049 0.7 1.858 1.856
A.2.3 Theta-1, as-synthesized
Kristallsystem: orthorhombisch, Bravais-Typ: C
Gitterkonstanten: a=13.880(4) A˚, b=17.335(7) A˚, c=5.0394(17) A˚
Tabelle A.10. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Theta-1, as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 1 0 8.141 8.154 −0.013 60.6 10.852 10.835
0 2 0 10.179 10.197 −0.019 13.8 8.683 8.668
2 0 0 12.749 12.745 0.004 15.7 6.938 6.940
2 2 0 16.354 16.349 0.005 5.6 5.416 5.418
1 3 0 16.605 16.605 0.000 6.0 5.335 5.335
1 1 1 19.407 19.410 −0.003 12.3 4.570 4.569
0 2 1 20.373 20.368 0.004 100.0 4.356 4.357
2 2 1 24.124 24.100 0.024 14.4 3.686 3.690
1 3 1 24.270 24.277 −0.007 67.6 3.664 3.663
3 3 0 24.636 24.630 0.007 51.2 3.611 3.612
4 0 0 25.660 25.651 0.009 37.0 3.469 3.470
1 5 0 26.478 26.477 0.001 2.8 3.364 3.364
3 1 1 26.628 26.634 −0.007 6.1 3.345 3.344
0 4 1 27.117 27.116 0.000 5.7 3.286 3.286
2 4 1 30.088 30.066 0.022 2.0 2.968 2.970
3 3 1 30.420 30.425 −0.005 2.5 2.936 2.936
0 6 0 30.916 30.926 −0.010 2.0 2.890 2.889
3 5 0 32.281 32.238 0.043 0.8 2.771 2.775
5 1 0 32.645 32.642 0.004 2.5 2.741 2.741
4 2 1 32.938 32.974 −0.036 3.9 2.717 2.714
4 4 0 33.028 33.043 −0.016 3.6 2.710 2.709
0 0 2 35.596 35.602 −0.005 28.1 2.520 2.520
0 6 1 35.798 35.796 0.001 3.0 2.506 2.507
1 1 2 36.574 36.585 −0.011 4.4 2.455 2.454
3 5 1 36.949 36.955 −0.006 9.6 2.431 2.431
5 1 1 37.322 37.313 0.009 2.6 2.407 2.408
4 4 1 37.695 37.671 0.024 1.7 2.385 2.386
2 6 1 38.142 38.144 −0.002 5.8 2.358 2.357
6 0 0 38.880 38.899 −0.019 1.8 2.315 2.313
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.10. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Theta-1, as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
2 2 2 39.451 39.408 0.043 1.2 2.282 2.285
3 3 2 43.773 43.772 0.002 4.7 2.066 2.067
6 2 1 44.277 44.297 −0.021 1.3 2.044 2.043
4 6 1 44.546 44.557 −0.011 2.9 2.032 2.032
1 5 2 44.900 44.912 −0.012 3.1 2.017 2.017
5 5 1 45.521 45.529 −0.007 3.2 1.991 1.991
0 8 1 45.531 −0.009 1.991
0 6 2 47.846 47.862 −0.016 5.3 1.900 1.899
7 3 0 48.518 48.499 0.019 8.7 1.875 1.876
4 8 0 49.604 49.556 0.048 2.3 1.836 1.838
7 1 1 49.647 −0.043 1.835
A.2.4 Theta-1, calciniert
Kristallsystem: orthorhombisch, Bravais-Typ: C
Gitterkonstanten: a=13.8336(18) A˚, b=17.3999(25) A˚, c=5.0308(6) A˚
Tabelle A.11. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Theta-1, calciniert.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 1 0 8.152 8.159 −0.007 100.0 10.837 10.828
0 2 0 10.153 10.159 −0.006 18.5 8.705 8.700
2 0 0 12.786 12.788 −0.002 24.3 6.918 6.917
2 2 0 16.360 16.359 0.002 9.6 5.414 5.414
1 3 0 16.564 16.560 0.004 1.0 5.348 5.349
1 1 1 19.442 19.440 0.002 9.8 4.562 4.563
0 2 1 20.380 20.375 0.004 75.5 4.354 4.355
0 4 0 20.400 −0.020 4.350
2 2 1 24.153 24.129 0.025 20.4 3.682 3.685
2 4 0 24.150 0.004 3.682
1 3 1 24.271 24.268 0.003 46.8 3.664 3.665
3 3 0 24.645 24.645 0.000 32.8 3.609 3.610
4 0 0 25.741 25.739 0.002 24.9 3.458 3.458
1 5 0 26.394 26.388 0.006 0.9 3.374 3.375
3 1 1 26.692 26.699 −0.007 5.3 3.337 3.336
0 4 1 27.076 27.077 −0.001 4.9 3.291 3.291
4 2 0 27.736 27.736 0.000 1.7 3.214 3.214
2 4 1 30.051 30.050 0.001 1.7 2.971 2.971
3 3 1 30.456 30.456 0.000 2.4 2.933 2.933
0 6 0 30.808 30.808 0.000 2.2 2.900 2.900
1 5 1 31.895 31.906 −0.011 0.3 2.804 2.803
3 5 0 32.197 32.200 −0.002 1.2 2.778 2.778
5 1 0 32.750 32.749 0.001 2.5 2.732 2.732
4 2 1 33.050 33.048 0.002 2.2 2.708 2.708
4 4 0 33.064 −0.014 2.707
0 0 2 35.669 35.664 0.004 17.0 2.515 2.515
0 6 1 35.708 −0.039 2.513
5 3 0 35.943 35.934 0.009 1.6 2.497 2.497
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Anhang
Tabelle A.11. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Theta-1, calciniert (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 1 2 36.642 36.647 −0.006 2.5 2.451 2.450
3 5 1 36.935 36.936 −0.001 6.3 2.432 2.432
0 2 2 37.173 37.178 −0.005 0.6 2.417 2.416
5 1 1 37.423 37.424 −0.001 2.1 2.401 2.401
4 4 1 37.701 37.704 −0.004 1.2 2.384 2.384
2 0 2 38.070 38.034 0.036 5.4 2.362 2.364
2 6 1 38.076 −0.005 2.362
6 0 0 39.042 39.036 0.007 0.2 2.305 2.306
2 2 2 39.509 39.470 0.039 0.6 2.279 2.281
5 3 1 40.285 40.288 −0.003 0.9 2.237 2.237
6 2 0 40.452 40.441 0.011 0.3 2.228 2.229
1 7 1 41.001 40.988 0.013 0.1 2.200 2.200
3 1 2 41.207 41.174 0.033 0.2 2.189 2.191
3 7 0 41.225 −0.019 2.188
5 5 0 41.666 41.671 −0.005 0.3 2.166 2.166
2 4 2 43.528 43.537 −0.009 0.3 2.078 2.077
3 3 2 43.833 43.833 −0.001 3.4 2.064 2.064
4 0 2 44.502 44.502 0.000 2.2 2.034 2.034
4 6 1 44.538 −0.036 2.033
1 5 2 44.903 44.907 −0.004 1.6 2.017 2.017
3 7 1 45.150 45.151 −0.001 0.6 2.007 2.007
0 8 1 45.388 45.392 −0.004 2.0 1.997 1.996
5 5 1 45.560 45.566 −0.006 0.3 1.989 1.989
4 2 2 45.761 45.770 −0.009 0.3 1.981 1.981
2 8 1 47.363 47.356 0.007 0.3 1.918 1.918
0 6 2 47.828 47.830 −0.001 3.0 1.900 1.900
7 3 0 48.634 48.634 0.000 5.6 1.871 1.871
3 5 2 48.797 48.804 −0.007 0.7 1.865 1.865
5 1 2 49.215 49.194 0.021 0.2 1.850 1.851
5 7 0 49.239 −0.024 1.849
4 4 2 49.442 49.420 0.022 1.2 1.842 1.843
4 8 0 49.464 −0.023 1.841
7 1 1 49.800 49.810 −0.010 1.3 1.830 1.829
A.2.5 ZSM-12, as-synthesized
Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: C
Gitterkonstanten: a=24.943(12) A˚, b=5.0142(19) A˚, c=24.390(14) A˚, β=107.70(3) °
Tabelle A.12. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten ZSM-12, as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
2 0 0 7.445 7.435 0.011 16.1 11.864 11.881
-2 0 2 8.876 8.874 0.002 4.4 9.954 9.957
-4 0 2 14.518 14.526 −0.008 1.2 6.097 6.093
4 0 0 14.856 14.901 −0.046 0.8 5.959 5.940
0 0 4 15.259 15.241 0.018 0.4 5.802 5.809
1 1 1 18.723 18.703 0.020 8.8 4.735 4.741
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.12. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten ZSM-12, as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
4 0 2 18.717 0.007 4.737
2 0 4 18.922 18.922 0.000 2.2 4.686 4.686
-1 1 2 19.170 19.175 −0.005 5.4 4.626 4.625
1 1 2 20.079 20.067 0.012 2.7 4.419 4.421
3 1 0 20.957 20.952 0.006 100.0 4.236 4.237
-6 0 2 21.382 21.373 0.009 1.9 4.152 4.154
-2 0 6 21.885 21.853 0.032 1.8 4.058 4.064
3 1 1 21.911 −0.026 4.053
6 0 0 22.441 22.432 0.009 5.8 3.959 3.960
0 0 6 22.979 22.948 0.032 9.8 3.867 3.872
-1 1 4 22.963 0.016 3.870
-6 0 4 22.995 −0.016 3.865
-4 0 6 23.286 23.277 0.010 6.7 3.817 3.818
3 1 2 23.481 23.473 0.007 1.1 3.786 3.787
-3 1 4 23.872 23.880 −0.008 0.5 3.725 3.723
1 1 4 24.466 24.454 0.012 1.5 3.636 3.637
4 0 4 24.456 0.010 3.637
-5 1 1 25.243 25.232 0.012 7.2 3.525 3.527
-5 1 2 25.240 0.004 3.526
5 1 0 25.821 25.809 0.012 14.8 3.448 3.449
-5 1 3 25.832 −0.011 3.446
6 0 2 25.862 −0.041 3.442
2 0 6 26.260 26.264 −0.004 2.8 3.391 3.391
-6 0 6 26.833 26.842 −0.008 2.0 3.320 3.319
5 1 1 26.977 26.936 0.041 4.2 3.303 3.307
-5 1 4 26.972 0.005 3.303
3 1 4 28.016 27.991 0.026 3.1 3.182 3.185
5 1 2 28.542 28.552 −0.010 0.7 3.125 3.124
-3 1 6 28.565 −0.023 3.122
-8 0 4 29.310 29.291 0.018 1.4 3.045 3.047
-2 0 8 29.329 −0.019 3.043
-7 1 2 30.769 30.760 0.009 1.7 2.904 2.904
3 1 5 30.760 0.009 2.904
6 0 4 30.935 30.931 0.004 4.3 2.888 2.889
-7 1 3 30.966 −0.030 2.886
7 1 0 31.815 31.809 0.006 0.5 2.810 2.811
7 1 1 33.017 33.022 −0.006 1.5 2.711 2.710
3 1 6 33.763 33.777 −0.013 1.4 2.653 2.652
7 1 2 34.643 34.643 0.000 1.8 2.587 2.587
0 2 0 35.783 35.787 −0.004 12.8 2.507 2.507
-2 2 1 36.618 36.563 0.056 2.1 2.452 2.456
2 2 0 36.603 0.016 2.453
0 2 2 36.640 −0.021 2.451
-2 2 2 36.997 36.944 0.053 1.5 2.428 2.431
-4 0 10 36.981 0.016 2.429
3 1 7 36.993 0.004 2.428
-9 1 3 37.055 −0.058 2.424
-2 2 3 37.720 37.735 −0.015 0.8 2.383 2.382
9 1 0 38.515 38.506 0.010 1.9 2.336 2.336
-7 1 8 38.526 −0.010 2.335
5 1 6 38.566 −0.050 2.333
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Anhang
Tabelle A.12. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten ZSM-12, as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
2 2 3 39.179 39.180 −0.001 0.7 2.298 2.297
9 1 1 39.782 39.773 0.009 1.9 2.264 2.265
-6 2 2 42.050 42.062 −0.012 0.5 2.147 2.147
4 2 3 42.090 −0.040 2.145
6 2 0 42.663 42.648 0.015 0.8 2.118 2.118
0 2 6 42.949 42.941 0.008 0.4 2.104 2.105
-6 2 4 42.968 −0.020 2.103
-11 1 4 43.897 43.878 0.019 0.7 2.061 2.062
-4 0 12 44.611 44.556 0.056 0.7 2.030 2.032
-12 0 6 44.576 0.035 2.031
11 1 0 45.639 45.696 −0.057 0.7 1.986 1.984
6 2 3 46.211 46.195 0.017 0.3 1.963 1.964
-11 1 7 46.257 −0.046 1.961
-8 2 4 46.881 46.895 −0.014 1.7 1.936 1.936
-2 2 8 46.920 −0.040 1.935
6 2 4 47.998 48.012 −0.013 1.0 1.894 1.893
A.2.6 ZSM-12, calciniert
Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: C
Gitterkonstanten: a=24.912(17) A˚, b=5.017(3) A˚, c=24.346(11) A˚, β=107.73(3) °
Tabelle A.13. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten ZSM-12, calciniert.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
2 0 0 7.491 7.445 0.046 81.9 11.792 11.864
-2 0 2 8.878 8.886 −0.008 34.8 9.952 9.943
2 0 2 12.176 12.181 −0.005 3.4 7.263 7.260
-2 0 4 14.818 14.812 0.005 4.7 5.974 5.976
0 0 4 15.267 15.271 −0.004 5.7 5.799 5.797
1 1 1 18.729 18.697 0.032 8.6 4.734 4.742
4 0 2 18.748 −0.019 4.729
2 0 4 18.977 18.959 0.017 2.4 4.673 4.677
-1 1 2 19.163 19.170 −0.007 8.7 4.628 4.626
1 1 2 20.055 20.067 −0.012 4.9 4.424 4.421
3 1 0 20.933 20.951 −0.018 100.0 4.240 4.237
-6 0 2 21.416 21.399 0.017 2.0 4.146 4.149
-2 0 6 21.903 21.893 0.011 4.0 4.055 4.057
3 1 1 21.915 −0.012 4.053
6 0 0 22.445 22.464 −0.018 6.9 3.958 3.955
-1 1 4 22.994 22.972 0.022 20.1 3.865 3.868
0 0 6 22.993 0.001 3.865
-6 0 4 23.024 −0.030 3.860
-4 0 6 23.314 23.313 0.001 14.1 3.812 3.813
-3 1 4 23.875 23.888 −0.013 1.7 3.724 3.722
1 1 4 24.480 24.469 0.011 2.0 3.633 3.635
4 0 4 24.502 −0.022 3.630
-5 1 1 25.227 25.241 −0.013 7.3 3.527 3.526
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.13. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten ZSM-12, calciniert (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
-5 1 2 25.248 −0.020 3.525
5 1 0 25.802 25.820 −0.018 13.6 3.450 3.448
-5 1 3 25.841 −0.039 3.445
2 0 6 26.294 26.317 −0.023 8.1 3.387 3.384
-6 0 6 26.919 26.879 0.041 8.5 3.309 3.314
5 1 1 26.952 −0.033 3.306
3 1 4 27.992 28.017 −0.025 6.0 3.185 3.182
-1 1 6 28.495 28.456 0.039 1.2 3.130 3.134
-8 0 4 29.345 29.327 0.018 3.8 3.041 3.043
-2 0 8 29.385 −0.040 3.037
-7 1 2 30.757 30.779 −0.023 2.0 2.905 2.903
3 1 5 30.795 −0.038 2.901
-7 1 3 30.965 30.985 −0.020 5.8 2.886 2.884
6 0 4 30.987 −0.023 2.884
7 1 0 31.790 31.834 −0.044 0.7 2.813 2.809
-7 1 5 32.809 32.819 −0.010 1.2 2.728 2.727
7 1 1 33.019 33.052 −0.033 1.8 2.711 2.708
8 0 2 33.324 33.357 −0.033 0.6 2.687 2.684
3 1 6 33.785 33.820 −0.035 2.5 2.651 2.648
-7 1 6 34.364 34.380 −0.017 1.0 2.608 2.606
7 1 2 34.643 34.678 −0.035 2.2 2.587 2.585
-1 1 8 34.879 34.914 −0.035 0.5 2.570 2.568
5 1 5 35.724 35.694 0.030 14.7 2.511 2.513
-5 1 8 35.760 −0.036 2.509
0 2 0 35.764 −0.041 2.509
-2 2 1 36.554 36.542 0.011 2.5 2.456 2.457
2 2 0 36.583 −0.029 2.454
1 1 8 36.990 36.966 0.025 3.2 2.428 2.430
-2 2 3 37.687 37.719 −0.032 1.1 2.385 2.383
9 1 0 38.562 38.544 0.018 2.3 2.333 2.334
-7 1 8 38.565 −0.003 2.333
0 2 4 39.119 39.094 0.026 0.6 2.301 2.302
9 1 1 39.776 39.816 −0.040 2.0 2.264 2.262
-10 0 8 41.124 41.142 −0.017 0.8 2.193 2.192
-1 1 10 42.004 41.996 0.008 0.6 2.149 2.150
6 2 0 42.609 42.646 −0.037 0.6 2.120 2.118
0 2 6 42.921 42.948 −0.027 0.9 2.106 2.104
-6 2 4 42.965 −0.044 2.103
-11 1 3 43.870 43.837 0.033 1.1 2.062 2.064
-11 1 4 43.919 −0.050 2.060
-12 0 6 44.620 44.632 −0.013 3.3 2.029 2.029
-4 0 12 44.640 −0.020 2.028
-10 0 10 45.582 45.580 0.002 1.5 1.989 1.989
9 1 4 45.611 −0.029 1.987
6 2 3 46.166 46.208 −0.043 0.5 1.965 1.963
-8 2 4 46.852 46.901 −0.049 2.1 1.938 1.936
1 1 11 47.976 47.990 −0.014 1.3 1.895 1.894
-11 1 9 49.524 49.525 −0.001 0.7 1.839 1.839




Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: I
Gitterkonstanten: a=18.496(4) A˚, b=13.424(3) A˚, c=7.6981(17) A˚, β=101.573(11) °
Tabelle A.14. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten ITQ-4, as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 1 0 8.168 8.190 −0.023 100.0 10.816 10.786
2 0 0 9.747 9.754 −0.008 9.1 9.067 9.060
0 1 1 13.467 13.456 0.011 16.1 6.570 6.575
-2 1 1 15.187 15.190 −0.003 5.6 5.829 5.828
3 1 0 16.074 16.078 −0.004 7.5 5.509 5.508
2 2 0 16.422 16.423 −0.001 13.4 5.393 5.393
1 2 1 18.961 18.969 −0.008 29.0 4.677 4.675
4 0 0 19.581 19.580 0.000 4.2 4.530 4.530
1 3 0 20.433 20.427 0.006 70.5 4.343 4.344
3 0 1 20.592 20.585 0.007 42.1 4.310 4.311
-3 2 1 21.453 21.453 0.000 30.9 4.139 4.139
-4 1 1 21.778 21.773 0.005 58.3 4.078 4.079
0 0 2 23.606 23.575 0.032 55.7 3.766 3.771
-2 0 2 23.649 −0.043 3.759
-2 3 1 24.162 24.164 −0.002 2.3 3.680 3.680
3 3 0 24.743 24.742 0.001 8.0 3.595 3.596
-5 0 1 25.022 25.015 0.008 9.6 3.556 3.557
5 1 0 25.446 25.437 0.009 11.5 3.498 3.499
1 1 2 25.919 25.925 −0.005 41.2 3.435 3.434
2 3 1 26.067 26.046 0.021 5.4 3.416 3.418
-3 1 2 26.060 0.007 3.417
0 4 0 26.538 26.539 −0.001 28.2 3.356 3.356
-2 2 2 27.158 27.167 −0.009 6.1 3.281 3.280
-4 0 2 27.558 27.553 0.005 6.8 3.234 3.235
2 4 0 28.383 28.337 0.047 10.4 3.142 3.147
-5 2 1 28.375 0.009 3.143
-4 3 1 28.850 28.840 0.010 5.2 3.092 3.093
-1 4 1 29.116 29.116 −0.001 1.2 3.065 3.065
5 0 1 29.393 29.383 0.009 4.7 3.036 3.037
6 0 0 29.567 29.555 0.012 13.4 3.019 3.020
1 4 1 29.926 29.926 −0.001 4.3 2.983 2.983
3 1 2 31.074 31.072 0.002 2.0 2.876 2.876
-3 4 1 31.617 31.604 0.013 5.4 2.828 2.829
5 3 0 31.767 31.748 0.019 4.5 2.815 2.816
4 3 1 32.006 31.995 0.012 2.0 2.794 2.795
-3 3 2 32.308 32.259 0.050 3.7 2.769 2.773
5 2 1 32.327 −0.019 2.767
4 4 0 33.204 33.196 0.008 8.9 2.696 2.697
4 0 2 33.817 33.815 0.001 10.1 2.649 2.649
3 4 1 33.821 −0.004 2.648
-6 0 2 34.094 34.082 0.012 1.3 2.628 2.629
6 1 1 34.759 34.762 −0.003 4.5 2.579 2.579
-1 0 3 35.000 35.010 −0.010 10.9 2.562 2.561
7 1 0 35.287 35.282 0.004 2.1 2.542 2.542
0 5 1 35.462 35.462 −0.001 5.9 2.529 2.529
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.14. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Silicalit-1, as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 4 2 35.784 35.790 −0.006 9.0 2.507 2.507
-3 0 3 35.802 −0.018 2.506
-2 5 1 36.201 36.195 0.006 3.1 2.479 2.480
-5 3 2 36.750 36.702 0.049 11.0 2.444 2.447
-5 4 1 36.790 −0.040 2.441
-4 1 3 37.844 37.851 −0.007 3.7 2.375 2.375
7 3 0 40.260 40.215 0.046 4.6 2.238 2.241
0 6 0 40.278 −0.018 2.237
7 2 1 41.277 41.297 −0.020 2.0 2.185 2.184
2 6 0 41.553 41.543 0.010 3.7 2.172 2.172
3 0 3 41.555 −0.002 2.172
-5 2 3 41.602 −0.049 2.169
5 5 0 41.839 41.841 −0.002 2.5 2.157 2.157
6 0 2 41.874 −0.036 2.156
8 2 0 42.103 42.069 0.035 4.7 2.144 2.146
-1 6 1 42.104 −0.001 2.144
-6 1 3 42.427 42.419 0.008 2.1 2.129 2.129
3 2 3 43.788 43.782 0.006 1.9 2.066 2.066
6 2 2 44.128 44.088 0.040 2.7 2.051 2.052
-9 0 1 44.132 −0.004 2.050
2 3 3 44.145 −0.017 2.050
-1 4 3 44.469 44.465 0.004 1.1 2.036 2.036
8 1 1 44.491 −0.022 2.035
-7 0 3 44.912 44.904 0.008 1.9 2.017 2.017
4 1 3 45.130 45.091 0.039 4.1 2.007 2.009
-3 4 3 45.116 0.014 2.008
-6 5 1 45.147 −0.017 2.007
4 6 0 45.163 −0.033 2.006
-9 2 1 46.229 46.259 −0.030 1.0 1.962 1.961
-6 3 3 46.719 46.721 −0.003 2.4 1.943 1.943
-9 1 2 47.176 47.163 0.013 5.4 1.925 1.926
-2 0 4 47.190 −0.014 1.925
0 6 2 47.199 −0.023 1.924
-1 1 4 47.930 47.941 −0.011 3.2 1.896 1.896
5 0 3 47.965 −0.034 1.895
6 5 1 48.445 48.435 0.010 0.8 1.878 1.878
8 4 0 48.447 −0.002 1.877




Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: I
Gitterkonstanten: a=18.622(6) A˚, b=13.474(4) A˚, c=7.622(3) A˚, β=101.943(18) °
Tabelle A.15. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten ITQ-4, calciniert.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 1 0 8.138 8.155 −0.016 100.0 10.855 10.834
2 0 0 9.695 9.701 −0.007 12.8 9.116 9.110
-1 0 1 11.835 11.848 −0.013 1.5 7.472 7.464
0 2 0 13.129 13.131 −0.002 2.4 6.738 6.737
0 1 1 13.569 13.561 0.008 4.9 6.521 6.524
1 0 1 13.732 13.720 0.012 6.9 6.444 6.449
-2 1 1 15.191 15.193 −0.002 8.4 5.828 5.827
3 1 0 15.989 15.995 −0.006 1.3 5.539 5.537
2 2 0 16.359 16.351 0.008 0.9 5.414 5.417
-3 0 1 16.810 16.799 0.011 0.9 5.270 5.273
1 2 1 19.039 19.035 0.005 4.2 4.658 4.659
4 0 0 19.480 19.473 0.007 1.3 4.553 4.555
1 3 0 20.351 20.348 0.003 11.2 4.360 4.361
3 0 1 20.674 20.669 0.005 11.2 4.293 4.294
-3 2 1 21.380 21.380 0.000 3.5 4.153 4.153
-4 1 1 21.659 21.662 −0.003 10.7 4.100 4.099
4 2 0 23.567 23.559 0.009 2.0 3.772 3.773
-2 0 2 23.836 23.824 0.012 13.2 3.730 3.732
0 0 2 23.847 −0.011 3.728
-1 1 2 24.250 24.252 −0.002 0.6 3.667 3.667
3 3 0 24.637 24.633 0.005 1.6 3.611 3.611
-5 0 1 24.856 24.858 −0.001 3.3 3.579 3.579
5 1 0 25.309 25.300 0.009 2.7 3.516 3.518
1 1 2 26.199 26.196 0.003 10.6 3.399 3.399
0 4 0 26.438 26.438 0.000 7.1 3.369 3.369
-2 2 2 27.303 27.297 0.006 1.9 3.264 3.265
0 2 2 27.317 −0.014 3.262
-4 0 2 27.573 27.582 −0.009 1.1 3.232 3.231
-5 2 1 28.212 28.211 0.000 2.4 3.161 3.161
-4 3 1 28.698 28.707 −0.009 0.8 3.108 3.107
6 0 0 29.400 29.391 0.009 4.4 3.036 3.037
5 0 1 29.401 −0.001 3.035
2 2 2 30.718 30.715 0.004 1.2 2.908 2.909
-1 3 2 30.744 −0.026 2.906
-3 4 1 31.506 31.488 0.018 2.4 2.837 2.839
4 3 1 31.958 31.987 −0.029 0.6 2.798 2.796
-3 3 2 32.311 32.294 0.017 1.8 2.768 2.770
6 2 0 32.312 −0.001 2.768
5 2 1 32.322 −0.011 2.768
1 3 2 32.328 −0.017 2.767
4 4 0 33.046 33.048 −0.001 1.7 2.709 2.708
3 4 1 33.778 33.793 −0.015 1.0 2.652 2.650
6 1 1 34.746 34.742 0.004 0.8 2.580 2.580
0 5 1 35.391 35.388 0.003 3.9 2.534 2.534
-1 0 3 35.394 −0.004 2.534
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.15. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten Silicalit-1, calciniert (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 4 2 35.909 35.899 0.009 1.2 2.499 2.500
-3 0 3 36.062 36.072 −0.011 2.0 2.489 2.488
-2 5 1 36.081 −0.020 2.487
-6 2 2 36.590 36.567 0.023 3.4 2.454 2.455
-5 4 1 36.604 −0.014 2.453
-3 6 1 43.782 43.778 0.004 0.4 2.066 2.066
-7 0 3 44.879 44.875 0.005 1.3 2.018 2.018
-6 5 1 44.908 −0.029 2.017
7 4 1 47.657 47.655 0.002 0.9 1.907 1.907
A.2.9 SSZ-24, hergestellt im Hydroxid-Medium, as-synthesized
Kristallsystem: hexagonal, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a= 13.616(5) A˚, c= 8.2675(20) A˚
Tabelle A.16. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(OH), as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 0 0 7.483 7.491 −0.008 97.0 11.805 11.792
1 1 0 12.990 12.993 −0.003 7.9 6.810 6.808
2 0 0 15.014 15.014 0.000 39.9 5.896 5.896
2 1 0 19.910 19.905 0.005 89.1 4.456 4.457
0 0 2 21.483 21.479 0.004 88.9 4.133 4.134
2 1 1 22.663 22.646 0.017 100.0 3.920 3.923
1 1 2 25.190 25.184 0.006 6.0 3.533 3.533
2 2 0 26.165 26.157 0.008 45.6 3.403 3.404
2 1 2 29.410 29.447 −0.037 15.9 3.035 3.031
4 0 0 30.297 30.294 0.004 25.8 2.948 2.948
2 2 2 34.096 34.092 0.005 6.4 2.627 2.628
4 1 0 34.842 34.837 0.005 21.7 2.573 2.573
4 0 2 37.441 37.439 0.002 4.5 2.400 2.400
2 1 3 38.370 38.371 −0.001 12.3 2.344 2.344
4 1 2 41.274 41.294 −0.020 0.9 2.186 2.185
4 2 1 41.957 41.954 0.002 4.7 2.152 2.152
5 1 0 42.664 42.656 0.009 2.7 2.118 2.118
3 1 3 42.883 42.879 0.004 2.2 2.107 2.107
0 0 4 43.775 43.763 0.012 3.4 2.066 2.067
5 0 2 44.183 44.177 0.006 2.6 2.048 2.049
1 0 4 44.462 44.465 −0.003 0.8 2.036 2.036
3 3 2 45.551 45.563 −0.012 2.0 1.990 1.989
5 2 0 48.166 48.151 0.015 8.1 1.888 1.888
4 3 1 48.174 −0.008 1.887
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Anhang
A.2.10 SSZ-24, hergestellt im Hydroxid-Medium, calciniert
Kristallsystem: hexagonal, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=13.626(4) A˚, c= 8.3077(16) A˚
Tabelle A.17. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(OH), calciniert.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 0 0 7.475 7.486 −0.011 100.0 11.817 11.800
1 1 0 12.983 12.984 −0.001 10.0 6.814 6.813
2 0 0 15.002 15.003 −0.001 3.7 5.901 5.900
2 1 0 19.894 19.891 0.003 17.4 4.459 4.460
0 0 2 21.380 21.374 0.006 23.6 4.153 4.154
2 1 1 22.621 22.609 0.012 27.5 3.928 3.930
1 1 2 25.091 25.088 0.003 1.3 3.546 3.547
2 2 0 26.141 26.139 0.002 10.2 3.406 3.406
2 1 2 29.338 29.359 −0.021 4.8 3.042 3.040
4 0 0 30.272 30.272 0.000 5.7 2.950 2.950
3 0 2 31.320 31.293 0.027 0.1 2.854 2.856
3 2 0 33.061 33.063 −0.002 0.1 2.707 2.707
2 2 2 34.010 34.009 0.002 1.8 2.634 2.634
4 1 0 34.813 34.812 0.001 5.5 2.575 2.575
3 2 1 34.827 −0.014 2.574
4 0 2 37.359 37.358 0.001 1.3 2.405 2.405
2 1 3 38.228 38.225 0.003 3.8 2.353 2.353
3 2 2 39.698 39.709 −0.012 0.0 2.269 2.268
4 1 2 41.214 41.214 0.000 0.3 2.189 2.189
4 2 1 41.911 41.912 0.000 0.9 2.154 2.154
5 1 0 42.611 42.625 −0.014 0.6 2.120 2.119
3 1 3 42.730 42.739 −0.009 0.7 2.114 2.114
0 0 4 43.544 43.541 0.003 1.0 2.077 2.077
5 1 1 44.090 44.060 0.030 0.7 2.052 2.054
5 0 2 44.097 −0.007 2.052
1 0 4 44.239 44.245 −0.006 0.3 2.046 2.046
3 3 2 45.487 45.483 0.004 0.5 1.993 1.993
6 0 0 46.132 46.117 0.015 0.3 1.966 1.967
3 2 3 46.901 46.896 0.005 0.2 1.936 1.936
5 2 0 48.129 48.116 0.013 1.9 1.889 1.890
4 3 1 48.128 0.001 1.889
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
A.2.11 SSZ-24, hergestellt im Hydroxid-Medium, calciniert, verdoppelte
Zellparameter
Kristallsystem: hexagonal, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=27.19(4) A˚, c= 16.571(21) A˚
Tabelle A.18. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(OH), calciniert, verdoppelte Zellparameter.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
2 0 0 7.524 7.502 0.023 100.0 11.740 11.775
2 2 0 13.032 13.012 0.020 10.0 6.788 6.798
2 0 2 13.055 −0.023 6.776
4 0 0 15.052 15.036 0.016 3.7 5.881 5.887
5 0 0 18.876 18.826 0.050 0.1 4.698 4.710
2 1 3 18.893 −0.017 4.693
4 2 0 19.943 19.934 0.009 17.4 4.448 4.451
0 0 4 21.429 21.432 −0.002 23.6 4.143 4.143
6 0 0 22.671 22.636 0.034 27.5 3.919 3.925
4 2 2 22.661 0.009 3.921
2 0 4 22.736 −0.065 3.908
5 2 0 23.597 23.574 0.023 0.1 3.767 3.771
4 3 1 23.580 0.017 3.770
5 1 2 23.598 −0.001 3.767
4 1 3 23.628 −0.031 3.763
2 1 4 23.670 −0.073 3.756
6 0 2 25.141 25.085 0.056 1.3 3.539 3.547
2 2 4 25.153 −0.012 3.538
4 4 0 26.190 26.196 −0.006 10.2 3.400 3.399
4 1 4 27.586 27.635 −0.049 0.1 3.231 3.225
4 3 3 28.100 28.124 −0.024 0.1 3.173 3.170
2 1 5 28.760 28.720 0.041 0.1 3.102 3.106
6 2 2 29.388 29.373 0.014 4.8 3.037 3.038
4 2 4 29.432 −0.044 3.032
8 0 0 30.321 30.339 −0.018 5.7 2.945 2.944
7 2 0 31.088 31.060 0.028 0.1 2.875 2.877
5 3 3 31.101 −0.014 2.873
6 0 4 31.370 31.370 0.000 0.1 2.849 2.849
6 3 2 32.055 32.015 0.040 0.1 2.790 2.793
5 2 4 32.070 −0.015 2.789
4 1 5 32.111 −0.055 2.785
1 1 6 33.111 33.070 0.041 0.1 2.703 2.707
6 4 0 33.136 −0.026 2.701
2 0 6 33.368 33.294 0.074 0.1 2.683 2.689
4 4 4 34.060 34.092 −0.032 1.8 2.630 2.628
8 2 0 34.862 34.890 −0.028 5.5 2.571 2.570
6 4 2 34.906 −0.044 2.568
8 0 4 37.408 37.448 −0.040 1.3 2.402 2.400
4 2 6 38.277 38.325 −0.048 3.8 2.350 2.347
6 6 0 39.747 39.745 0.003 0.0 2.266 2.266
10 0 2 39.760 −0.013 2.265
6 4 4 39.805 −0.058 2.263
9 1 3 40.031 39.970 0.061 0.0 2.251 2.254
4 3 6 40.071 −0.040 2.248
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Tabelle A.18. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(OH), calciniert, verdoppelte Zellparameter (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
10 1 1 40.679 40.698 −0.019 0.1 2.216 2.215
9 0 4 40.753 −0.074 2.212
6 1 6 41.264 41.200 0.063 0.3 2.186 2.189
6 6 2 41.270 −0.006 2.186
8 2 4 41.313 −0.050 2.184
4 1 7 41.961 41.986 −0.026 0.9 2.151 2.150
8 4 2 42.008 −0.047 2.149
9 1 4 42.660 42.597 0.063 0.6 2.118 2.121
8 1 5 42.629 0.031 2.119
10 2 0 42.721 −0.061 2.115
6 2 6 42.779 42.849 −0.070 0.7 2.112 2.109
8 5 0 43.594 43.617 −0.024 1.0 2.075 2.073
7 6 1 43.621 −0.027 2.073
11 0 2 43.631 −0.038 2.073
10 1 3 43.649 −0.055 2.072
0 0 8 43.662 −0.069 2.071
8 3 4 43.673 −0.080 2.071
10 2 2 44.140 44.162 −0.022 0.7 2.050 2.049
1 1 8 44.193 −0.053 2.048
10 0 4 44.203 −0.064 2.047
11 1 0 44.288 44.324 −0.036 0.3 2.044 2.042
7 2 6 45.537 45.488 0.049 0.5 1.990 1.992
6 6 4 45.593 −0.056 1.988
10 1 4 46.181 46.105 0.076 0.3 1.964 1.967
7 4 5 46.135 0.046 1.966
12 0 0 46.222 −0.041 1.963
5 3 7 46.951 46.891 0.060 0.2 1.934 1.936
8 6 0 46.897 0.053 1.936
3 2 8 46.940 0.011 1.934
6 4 6 47.016 −0.065 1.931
7 1 7 48.178 48.220 −0.042 1.9 1.887 1.886
10 4 0 48.227 −0.049 1.886
8 6 2 48.239 −0.061 1.885
10 4 1 48.633 48.558 0.076 0.1 1.871 1.873
A.2.12 SSZ-24, hergestellt im Fluoridmedium, as-synthesized
Kristallsystem: hexagonal, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a= 13.593(18) A˚, c= 8.268(7) A˚
Tabelle A.19. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(F), as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 0 0 7.500 7.504 −0.004 76.8 11.778 11.772
1 1 0 13.028 13.015 0.012 6.2 6.790 6.797
1 0 1 13.075 −0.047 6.766
2 0 0 15.047 15.039 0.008 33.5 5.883 5.886
2 1 0 19.948 19.939 0.010 70.3 4.447 4.450
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.19. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(F), as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 0 2 21.459 21.478 −0.019 100.0 4.138 4.134
3 0 0 22.692 22.642 0.050 97.6 3.916 3.924
2 1 1 22.676 0.015 3.918
1 0 2 22.781 −0.089 3.900
- - - 24.029 − − 3.3 3.701 −
3 0 1 25.181 25.100 0.081 5.6 3.534 3.545
1 1 2 25.195 −0.014 3.532
2 2 0 26.211 26.202 0.009 34.4 3.397 3.398
- - - 27.521 − − 4.0 3.238 −
3 1 1 29.432 29.388 0.044 18.0 3.032 3.037
2 1 2 29.470 −0.038 3.029
4 0 0 30.352 30.346 0.006 20.4 2.943 2.943
3 0 2 31.457 31.407 0.050 4.5 2.842 2.846
1 0 3 33.353 33.365 −0.012 0.8 2.684 2.683
2 2 2 34.105 34.127 −0.022 7.0 2.627 2.625
4 1 0 34.902 34.898 0.004 17.6 2.569 2.569
3 2 1 34.921 −0.019 2.567
3 1 2 34.992 −0.090 2.562
4 0 2 37.464 37.482 −0.019 5.3 2.399 2.398
2 1 3 38.348 38.390 −0.041 14.3 2.345 2.343
4 2 0 40.576 40.515 0.061 0.6 2.222 2.225
3 3 1 41.329 41.285 0.044 1.2 2.183 2.185
4 1 2 41.347 −0.017 2.182
4 2 1 42.012 42.024 −0.012 4.3 2.149 2.148
5 1 0 42.712 42.732 −0.020 2.6 2.115 2.114
3 1 3 42.855 42.910 −0.054 2.7 2.109 2.106
0 0 4 43.687 43.762 −0.074 5.3 2.070 2.067
5 1 1 44.236 44.178 0.058 1.8 2.046 2.048
5 0 2 44.236 0.001 2.046
1 0 4 44.403 44.467 −0.064 1.4 2.039 2.036
4 0 3 44.949 45.030 −0.081 0.4 2.015 2.012
3 3 2 45.611 45.625 −0.014 1.8 1.987 1.987
1 1 4 45.932 45.851 0.082 1.4 1.974 1.978
6 0 0 46.246 46.233 0.013 0.8 1.962 1.962
4 2 2 46.308 −0.062 1.959
3 2 3 47.019 47.074 −0.055 0.9 1.931 1.929
5 2 0 48.234 48.238 −0.004 7.4 1.885 1.885
4 3 1 48.256 −0.022 1.884
5 1 2 48.310 −0.076 1.882
4 1 3 48.448 48.400 0.048 1.4 1.877 1.879
2 1 4 48.526 −0.078 1.875
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A.2.13 SSZ-24, hergestellt im Fluoridmedium, calciniert
Kristallsystem: hexagonal, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a= 13.62(5) A˚, c= 8.267(16) A˚
Tabelle A.20. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(F), calciniert.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 0 0 7.527 7.488 0.040 100.0 11.735 11.797
1 1 0 13.050 12.987 0.063 10.8 6.779 6.811
1 0 1 13.066 −0.016 6.770
2 0 0 15.067 15.007 0.059 3.8 5.876 5.899
- - - 18.942 − − 0.6 4.681 −
2 1 0 19.967 19.896 0.071 17.9 4.443 4.459
- - - 20.394 − − 0.4 4.351 −
0 0 2 21.464 21.480 −0.015 30.0 4.137 4.134
3 0 0 22.705 22.593 0.112 31.4 3.913 3.932
2 1 1 22.639 0.066 3.925
1 0 2 22.777 −0.072 3.901
- - - 23.635 − − 0.6 3.761 −
3 0 1 25.184 25.056 0.128 1.5 3.533 3.551
1 1 2 25.181 0.003 3.534
2 2 0 26.226 26.145 0.080 11.1 3.395 3.406
2 0 2 26.306 −0.080 3.385
- - - 26.675 − − 0.8 3.339 −
- - - 27.622 − − 0.6 3.227 −
2 2 1 28.129 28.320 −0.191 0.4 3.170 3.149
- - - 28.790 − − 0.9 3.099 −
3 1 1 29.427 29.333 0.094 5.8 3.033 3.042
2 1 2 29.441 −0.014 3.031
4 0 0 30.360 30.280 0.080 7.0 2.942 2.949
3 0 2 31.219 31.372 −0.153 0.4 2.863 2.849
4 0 1 32.135 32.198 −0.063 0.9 2.783 2.778
1 0 3 33.403 33.363 0.040 0.4 2.680 2.684
2 2 2 34.106 34.083 0.023 2.2 2.627 2.628
4 1 0 34.902 34.821 0.080 6.3 2.569 2.574
3 2 1 34.852 0.049 2.572
3 1 2 34.945 −0.044 2.566
1 1 3 35.100 −0.198 2.555
4 0 2 37.465 37.428 0.037 1.7 2.399 2.401
2 1 3 38.333 38.367 −0.034 5.2 2.346 2.344
3 0 3 40.041 39.915 0.125 0.3 2.250 2.257
- - - 40.723 − − 0.4 2.214 −
3 3 1 41.338 41.200 0.138 0.4 2.182 2.189
4 1 2 41.281 0.057 2.185
4 2 1 42.003 41.936 0.067 1.0 2.149 2.153
2 2 3 42.148 −0.145 2.142
5 1 0 42.825 42.636 0.189 1.3 2.110 2.119
3 1 3 42.871 −0.046 2.108
0 0 4 43.659 43.764 −0.105 1.4 2.072 2.067
5 1 1 44.244 44.085 0.159 0.8 2.046 2.053
5 0 2 44.162 0.083 2.049
3 3 2 45.565 45.547 0.018 0.7 1.989 1.990
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.20. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(F), calciniert (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
6 0 0 46.240 46.129 0.111 0.4 1.962 1.966
4 2 2 46.227 0.013 1.962
3 2 3 47.025 47.022 0.003 0.2 1.931 1.931
5 2 0 48.229 48.129 0.100 2.5 1.885 1.889
4 3 1 48.153 0.076 1.888
5 1 2 48.224 0.005 1.886
4 1 3 48.343 −0.114 1.881
2 1 4 48.697 48.509 0.188 0.5 1.868 1.875
A.2.14 SSZ-24, hergestellt im Fluoridmedium, calciniert, verdoppelte
Zellparameter
Kristallsystem: hexagonal, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a= 27.04(5) A˚, c= 8.283(9) A˚
Tabelle A.21. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(F), calciniert, verdoppelte Zellparameter.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
2 0 0 7.548 7.545 0.002 100.0 11.704 11.707
2 0 1 13.070 13.083 −0.013 10.8 6.768 6.762
2 2 0 13.088 −0.018 6.759
4 0 0 15.087 15.124 −0.037 3.8 5.868 5.853
5 0 0 18.962 18.936 0.026 0.6 4.676 4.683
4 2 0 19.987 20.051 −0.065 17.9 4.439 4.425
4 1 1 20.414 20.406 0.007 0.4 4.347 4.349
0 0 2 21.484 21.438 0.046 30.0 4.133 4.142
2 0 2 22.725 22.757 −0.032 31.4 3.910 3.904
4 2 1 22.767 −0.042 3.903
6 0 0 22.770 −0.045 3.902
2 1 2 23.655 23.701 −0.045 0.6 3.758 3.751
5 1 1 23.710 −0.054 3.750
5 2 0 23.713 −0.057 3.749
2 2 2 25.204 25.199 0.005 1.5 3.531 3.531
6 0 1 25.208 −0.004 3.530
4 0 2 26.246 26.340 −0.095 11.1 3.393 3.381
4 4 0 26.351 −0.105 3.380
7 0 0 26.695 26.629 0.066 0.8 3.337 3.345
4 1 2 27.642 27.705 −0.063 0.6 3.225 3.217
- - - 28.149 − − 0.4 3.168 −
5 0 2 28.810 28.754 0.056 0.9 3.096 3.102
7 0 1 28.762 0.048 3.102
7 1 0 28.764 0.046 3.101
4 2 2 29.447 29.518 −0.071 5.8 3.031 3.024
6 2 1 29.526 −0.079 3.023
6 3 0 30.380 30.275 0.105 7.0 2.940 2.950
7 2 0 31.239 31.245 −0.005 0.4 2.861 2.860
5 2 2 32.156 32.179 −0.024 0.9 2.781 2.779
6 3 1 32.186 −0.031 2.779
287
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Tabelle A.21. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten SSZ-24(F), calciniert, verdoppelte Zellparameter (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
2 0 3 33.423 33.315 0.108 0.4 2.679 2.687
6 4 0 33.334 0.089 2.686
4 4 2 34.126 34.218 −0.092 2.2 2.625 2.618
5 5 1 34.922 34.881 0.041 6.3 2.567 2.570
6 3 2 37.485 37.399 0.087 1.7 2.397 2.403
4 2 3 38.354 38.398 −0.045 5.2 2.345 2.342
10 0 0 38.416 −0.062 2.341
6 0 3 40.061 39.969 0.092 0.3 2.249 2.254
6 4 2 39.978 0.083 2.253
10 0 1 39.984 0.077 2.253
6 6 0 39.986 0.075 2.253
4 3 3 40.162 −0.101 2.244
8 4 0 40.743 40.752 −0.008 0.4 2.213 2.212
6 1 3 41.358 41.302 0.056 0.4 2.181 2.184
10 1 1 42.023 42.063 −0.040 1.0 2.148 2.146
9 1 2 42.845 42.793 0.052 1.3 2.109 2.112
0 0 4 43.679 43.677 0.002 1.4 2.071 2.071
1 1 4 44.264 44.213 0.051 0.8 2.045 2.047
7 2 3 45.585 45.630 −0.045 0.7 1.988 1.987
10 3 0 45.645 −0.060 1.986
10 1 2 46.260 46.329 −0.069 0.4 1.961 1.958
3 2 4 47.045 46.991 0.054 0.2 1.930 1.932
5 5 3 47.002 0.043 1.932
10 3 1 47.016 0.029 1.931
11 2 0 47.017 0.028 1.931
3 3 4 48.249 48.333 −0.084 2.5 1.885 1.882
11 2 1 48.357 −0.108 1.881
12 1 0 48.717 48.690 0.027 0.5 1.868 1.869
A.2.15 CIT-5, hergestellt im Hydroxid-Medium, as-synthesized
Kristallsystem: orthorhombisch, Bravais-Typ: I
Gitterkonstanten: a=13.797(4) A˚, b=5.0265(18) A˚, c=25.397(9) A˚
Tabelle A.22. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten CIT-5(OH), as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 0 2 6.950 6.956 −0.006 49.0 12.709 12.698
1 0 1 7.277 7.286 −0.009 90.9 12.138 12.123
2 0 0 12.826 12.822 0.004 4.0 6.897 6.899
0 0 4 13.926 13.937 −0.011 20.6 6.354 6.349
2 0 2 14.608 14.601 0.006 4.2 6.059 6.062
2 0 4 18.980 18.981 −0.001 100.0 4.672 4.672
3 0 1 19.609 19.601 0.008 35.1 4.524 4.525
1 1 2 20.028 20.043 −0.015 83.9 4.430 4.427
0 1 3 20.520 20.533 −0.013 57.8 4.325 4.322
0 0 6 20.968 20.971 −0.003 32.9 4.233 4.233
3 0 3 22.008 21.977 0.031 7.8 4.036 4.041
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.22. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten CIT-5(OH), as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 1 4 23.447 23.457 −0.010 17.8 3.791 3.789
2 1 3 24.261 24.282 −0.020 9.0 3.666 3.663
2 0 6 24.658 24.656 0.002 26.0 3.608 3.608
0 1 5 24.941 24.901 0.040 2.4 3.567 3.573
1 0 7 25.352 25.363 −0.011 2.3 3.510 3.509
4 0 0 25.809 25.809 0.000 7.6 3.449 3.449
3 0 5 26.115 26.117 −0.003 4.1 3.410 3.409
4 0 2 26.769 26.761 0.008 69.1 3.328 3.329
3 1 2 27.177 27.182 −0.004 21.6 3.279 3.278
0 0 8 28.119 28.085 0.034 12.6 3.171 3.175
2 1 5 28.104 0.016 3.173
1 1 6 28.295 28.290 0.005 20.6 3.152 3.152
3 0 7 31.387 31.380 0.008 6.6 2.848 2.848
4 1 1 31.628 31.631 −0.003 2.5 2.827 2.826
2 1 7 33.071 33.077 −0.006 4.8 2.707 2.706
4 0 6 33.490 33.487 0.003 5.0 2.674 2.674
3 1 6 33.829 33.831 −0.002 2.3 2.648 2.647
0 0 10 35.325 35.313 0.012 2.3 2.539 2.540
0 2 0 35.715 35.696 0.019 11.6 2.512 2.513
4 1 5 36.166 36.168 −0.003 2.7 2.482 2.482
1 2 1 36.470 36.482 −0.011 6.8 2.462 2.461
0 1 9 36.486 −0.016 2.461
5 0 5 37.052 37.047 0.005 5.0 2.424 2.425
5 1 2 37.825 37.832 −0.007 4.4 2.377 2.376
3 1 8 38.821 38.815 0.005 3.2 2.318 2.318
2 1 9 38.825 −0.005 2.318
6 0 2 39.818 39.807 0.011 1.5 2.262 2.263
5 1 4 39.849 −0.031 2.260
2 0 12 44.793 44.756 0.038 8.7 2.022 2.023
3 2 5 44.764 0.030 2.023
6 0 6 44.820 −0.026 2.021
5 1 8 47.177 47.202 −0.024 1.8 1.925 1.924
A.2.16 CIT-5, hergestellt im Hydroxid-Medium, calciniert
Kristallsystem: orthorhombisch, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=13.7222(23) A˚, b= 5.0432(8) A˚, c=25.544(4) A˚
Tabelle A.23. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten CIT-5(OH), calciniert.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 0 2 6.919 6.915 0.003 50.2 12.766 12.772
1 0 1 7.293 7.307 −0.014 100.0 12.112 12.088
1 0 3 12.219 12.224 −0.004 6.0 7.238 7.235
2 0 0 12.890 12.892 −0.003 6.0 6.863 6.861
0 0 4 13.851 13.856 −0.005 2.3 6.388 6.386
2 0 4 18.971 18.970 0.001 21.6 4.674 4.675
3 0 1 19.715 19.702 0.013 7.0 4.500 4.502
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Tabelle A.23. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten CIT-5(OH), calciniert (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 1 2 19.987 19.988 −0.001 29.2 4.439 4.439
0 1 3 20.449 20.451 −0.002 20.3 4.340 4.339
0 0 6 20.850 20.848 0.001 8.2 4.257 4.257
3 0 3 22.069 22.042 0.027 2.4 4.025 4.030
1 1 4 23.372 23.373 −0.001 3.3 3.803 3.803
2 1 3 24.252 24.250 0.002 2.7 3.667 3.667
2 0 6 24.590 24.589 0.001 7.3 3.617 3.618
1 0 7 25.237 25.233 0.003 0.7 3.526 3.527
4 0 0 25.958 25.952 0.006 2.1 3.430 3.431
2 1 4 25.969 −0.011 3.428
3 0 5 26.132 26.128 0.004 1.6 3.407 3.408
4 0 2 26.890 26.889 0.002 18.0 3.313 3.313
3 1 2 27.210 27.209 0.001 5.7 3.275 3.275
2 1 5 28.012 28.035 −0.023 2.2 3.183 3.180
1 1 6 28.172 28.168 0.004 8.4 3.165 3.165
0 1 7 30.195 30.206 −0.011 0.5 2.958 2.956
3 0 7 31.331 31.333 −0.002 2.6 2.853 2.853
4 1 1 31.710 31.714 −0.004 0.9 2.820 2.819
1 0 9 32.190 32.180 0.010 0.3 2.779 2.779
2 1 7 32.962 32.964 −0.002 1.8 2.715 2.715
4 0 6 33.519 33.521 −0.002 0.9 2.671 2.671
3 1 6 33.798 33.783 0.015 0.5 2.650 2.651
5 0 3 34.299 34.303 −0.004 0.7 2.612 2.612
0 2 0 35.578 35.574 0.004 4.4 2.521 2.522
0 2 2 36.296 36.284 0.011 2.7 2.473 2.474
0 1 9 36.291 0.005 2.473
0 2 3 37.160 37.156 0.004 1.9 2.418 2.418
5 0 5 37.158 0.002 2.418
2 0 10 37.543 37.541 0.002 0.2 2.394 2.394
5 1 2 37.949 37.954 −0.005 1.0 2.369 2.369
3 1 8 38.696 38.719 −0.024 0.8 2.325 2.324
1 0 11 39.325 39.319 0.006 0.2 2.289 2.290
5 1 4 39.955 39.943 0.012 0.3 2.255 2.255
3 2 1 40.989 40.990 −0.001 0.3 2.200 2.200
6 0 4 41.918 41.925 −0.007 0.2 2.154 2.153
0 1 11 42.840 42.839 0.001 0.3 2.109 2.109
0 2 7 43.598 43.594 0.004 0.6 2.074 2.075
4 0 10 44.163 44.169 −0.006 0.2 2.049 2.049
2 0 12 44.559 44.529 0.029 1.0 2.032 2.033
4 2 0 44.559 0.000 2.032
2 1 11 44.948 44.922 0.025 1.5 2.015 2.016
6 0 6 44.957 −0.009 2.015
4 2 2 45.151 45.150 0.001 0.5 2.007 2.007
4 1 9 45.155 −0.005 2.006
0 2 8 45.821 45.816 0.005 0.5 1.979 1.979
5 1 8 47.201 47.205 −0.003 1.0 1.924 1.924
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
A.2.17 CIT-5, hergestellt im Fluorid-Medium, as-synthesized
Kristallsystem: orthorhombisch, Bravais-Typ: I
Gitterkonstanten: a=13.775(3) A˚, b=5.0293(13) A˚, c=25.540(7) A˚
Tabelle A.24. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten CIT-5(F), as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 0 2 6.916 6.917 0.000 33.0 12.771 12.770
1 0 1 7.276 7.286 −0.010 65.6 12.140 12.124
2 0 0 12.838 12.843 −0.006 4.1 6.890 6.887
0 0 4 13.853 13.858 −0.006 14.3 6.388 6.385
2 0 2 14.596 14.601 −0.005 3.4 6.064 6.062
2 0 4 18.937 18.938 −0.001 63.7 4.683 4.682
3 0 1 19.626 19.629 −0.003 29.5 4.520 4.519
1 1 2 20.022 20.024 −0.002 100.0 4.431 4.431
0 1 3 20.496 20.494 0.002 62.2 4.330 4.330
0 0 6 20.860 20.852 0.008 19.9 4.255 4.257
3 0 3 22.024 21.977 0.047 5.3 4.033 4.041
1 1 4 23.401 23.405 −0.004 11.6 3.798 3.798
2 1 3 24.269 24.260 0.009 9.8 3.665 3.666
2 0 6 24.569 24.566 0.004 18.1 3.620 3.621
0 1 5 24.830 24.824 0.006 2.1 3.583 3.584
1 0 7 25.245 25.231 0.014 2.8 3.525 3.527
4 0 0 25.842 25.851 −0.010 6.1 3.445 3.444
3 0 5 26.075 26.074 0.001 4.7 3.415 3.415
4 0 2 26.786 26.792 −0.006 58.6 3.326 3.325
3 1 2 27.184 27.188 −0.004 23.4 3.278 3.277
1 1 6 28.183 28.197 −0.013 27.7 3.164 3.162
3 1 4 29.814 29.810 0.005 6.6 2.994 2.995
0 1 7 30.245 30.239 0.006 3.2 2.953 2.953
3 0 7 31.289 31.289 0.001 5.4 2.857 2.857
4 1 1 31.655 31.659 −0.004 3.1 2.824 2.824
2 1 7 32.974 32.974 −0.001 4.4 2.714 2.714
4 0 6 33.421 33.443 −0.023 2.6 2.679 2.677
3 1 6 33.802 33.768 0.034 2.0 2.650 2.652
5 0 3 34.163 34.181 −0.019 1.6 2.623 2.621
0 2 0 35.673 35.676 −0.003 21.0 2.515 2.515
0 1 9 36.370 36.321 0.050 6.6 2.468 2.472
0 2 2 36.385 −0.015 2.467
5 0 5 37.043 37.046 −0.003 4.7 2.425 2.425
1 2 3 37.860 37.842 0.018 6.1 2.374 2.376
5 1 2 37.867 −0.007 2.374
2 1 9 38.684 38.675 0.008 2.7 2.326 2.326
3 1 8 38.707 −0.023 2.324
5 1 4 39.843 39.860 −0.017 0.9 2.261 2.260
6 0 2 39.865 −0.022 2.260
1 1 10 40.093 40.102 −0.010 1.5 2.247 2.247
2 2 4 40.700 40.694 0.006 1.0 2.215 2.215
5 0 7 41.032 41.019 0.013 1.8 2.198 2.199
3 2 1 41.043 −0.011 2.197
6 0 4 41.747 41.778 −0.031 0.9 2.162 2.160
0 1 11 42.878 42.866 0.012 2.0 2.108 2.108
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Tabelle A.24. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten CIT-5(F), as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
6 1 1 43.475 43.440 0.036 1.5 2.080 2.082
2 0 12 44.508 44.521 −0.013 2.7 2.034 2.033
6 0 6 44.792 44.819 −0.027 6.1 2.022 2.021
4 1 9 45.119 45.118 0.001 3.2 2.008 2.008
5 0 9 45.896 45.872 0.025 3.0 1.976 1.977
0 2 8 45.902 −0.005 1.975
4 2 4 46.910 46.910 0.000 2.3 1.935 1.935
5 1 8 47.129 47.134 −0.005 5.9 1.927 1.927
3 2 7 48.166 48.172 −0.006 1.5 1.888 1.888
1 2 9 48.805 48.798 0.007 1.9 1.865 1.865
6 0 8 48.822 −0.017 1.864
7 0 5 49.640 49.606 0.034 3.8 1.835 1.836
A.2.18 CIT-5, hergestellt im Fluorid-Medium, calciniert
Kristallsystem: orthorhombisch, Bravais-Typ: I
Gitterkonstanten: a=13.700(3) A˚, b=5.0300(9) A˚, c=25.559(5) A˚
Tabelle A.25. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten CIT-5(F), calciniert.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 0 2 6.916 6.911 0.005 44.7 12.770 12.779
1 0 1 7.301 7.315 −0.014 100.0 12.098 12.075
1 0 3 12.221 12.224 −0.003 5.5 7.237 7.235
2 0 0 12.913 12.913 −0.001 7.2 6.850 6.850
0 0 4 13.838 13.848 −0.010 2.0 6.394 6.390
2 0 4 18.977 18.978 −0.001 19.4 4.673 4.673
3 0 1 19.741 19.733 0.008 8.3 4.494 4.496
1 1 2 20.031 20.031 0.000 37.0 4.429 4.429
0 1 3 20.491 20.488 0.003 24.5 4.331 4.331
0 0 6 20.846 20.836 0.010 6.9 4.258 4.260
3 0 3 22.111 22.067 0.044 2.5 4.017 4.025
1 1 4 23.407 23.407 0.000 3.4 3.797 3.797
2 1 3 24.296 24.293 0.004 3.4 3.660 3.661
2 0 6 24.596 24.590 0.006 6.2 3.617 3.617
4 0 0 26.010 25.994 0.016 2.9 3.423 3.425
3 0 5 26.167 26.145 0.022 1.5 3.403 3.406
4 0 2 26.929 26.929 0.000 20.5 3.308 3.308
3 1 2 27.263 27.262 0.002 7.7 3.268 3.269
1 1 6 28.175 28.191 −0.016 9.1 3.165 3.163
3 1 4 29.873 29.874 0.000 1.7 2.989 2.989
0 1 7 30.222 30.222 0.000 0.8 2.955 2.955
3 0 7 31.342 31.342 0.000 2.3 2.852 2.852
4 1 1 31.767 31.776 −0.009 1.0 2.815 2.814
2 1 7 32.984 32.987 −0.003 1.8 2.713 2.713
4 0 6 33.535 33.546 −0.011 0.8 2.670 2.669
3 1 6 33.832 33.820 0.013 0.5 2.647 2.648
1 1 8 33.849 −0.017 2.646
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Tabelle A.25. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten CIT-5(F), calciniert (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
5 0 3 34.329 34.352 −0.023 0.6 2.610 2.608
0 2 0 35.667 35.671 −0.004 8.8 2.515 2.515
0 2 2 36.361 36.379 −0.018 3.1 2.469 2.468
5 0 5 37.203 37.201 0.002 2.0 2.415 2.415
5 1 2 38.027 38.023 0.004 1.6 2.364 2.365
2 1 9 38.690 38.679 0.011 0.6 2.325 2.326
5 1 4 40.027 40.007 0.019 0.5 2.251 2.252
6 1 1 43.639 43.642 −0.004 0.8 2.073 2.072
3 0 11 43.674 −0.035 2.071
2 0 12 44.502 44.511 −0.010 0.8 2.034 2.034
3 2 5 44.756 44.760 −0.004 0.9 2.023 2.023
6 0 6 44.999 45.010 −0.010 1.7 2.013 2.013
4 1 9 45.235 45.188 0.047 0.9 2.003 2.005
4 2 2 45.255 −0.020 2.002
0 2 8 45.878 45.884 −0.006 0.7 1.976 1.976
5 1 8 47.244 47.253 −0.009 1.6 1.922 1.922
3 2 7 48.203 48.205 −0.003 0.5 1.886 1.886
1 2 9 48.802 48.783 0.019 0.5 1.865 1.865
A.2.19 UTD-1, hergestellt im Hydroxidmedium, as-synthesized
Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=14.67(3) A˚, b=8.393(18) A˚, c=30.27(5) A˚, β=101.96(12) °
Tabelle A.26. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1(OH), as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 0 2 5.937 5.965 −0.027 26.9 14.873 14.805
1 0 1 7.430 7.376 0.055 22.4 11.888 11.976
0 0 3 8.914 8.952 −0.038 1.2 9.912 9.870
0 1 1 10.951 10.948 0.003 6.7 8.073 8.075
0 0 4 12.021 11.946 0.075 15.2 7.357 7.403
-2 0 1 12.065 −0.044 7.330
1 1 1 12.866 12.870 −0.003 1.6 6.875 6.873
1 0 4 14.536 14.545 −0.009 34.7 6.089 6.085
-1 0 5 14.985 14.942 0.043 5.3 5.907 5.924
0 0 5 14.948 0.038 5.922
-1 0 6 17.744 17.738 0.006 16.2 4.995 4.996
1 1 4 18.048 17.991 0.056 37.0 4.911 4.927
3 0 1 19.375 19.385 −0.010 37.3 4.578 4.575
1 0 6 20.264 20.188 0.075 8.5 4.379 4.395
-2 1 5 20.308 −0.044 4.370
1 1 5 20.321 −0.057 4.367
-3 1 2 21.148 21.121 0.027 100.0 4.198 4.203
0 2 0 21.154 −0.006 4.197
0 2 2 21.997 21.997 0.000 55.9 4.038 4.038
1 2 0 22.051 −0.053 4.028
-2 0 7 22.053 −0.056 4.027
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Tabelle A.26. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1(OH), as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
-1 2 2 22.524 22.519 0.005 24.0 3.944 3.945
-3 1 4 22.553 −0.029 3.939
-1 1 7 23.193 23.194 −0.001 5.8 3.832 3.832
1 2 2 23.202 −0.009 3.831
3 1 2 23.230 −0.037 3.826
2 1 5 23.912 23.839 0.073 7.2 3.718 3.730
2 0 6 23.889 0.023 3.722
3 0 4 24.168 24.135 0.033 41.7 3.680 3.685
-2 1 7 24.532 24.496 0.036 35.6 3.626 3.631
-1 2 4 24.518 0.014 3.628
2 2 0 24.555 −0.023 3.623
-4 0 3 24.563 −0.031 3.621
1 2 4 25.824 25.768 0.057 4.4 3.447 3.455
-1 1 8 25.838 −0.014 3.445
2 1 6 26.193 26.171 0.022 24.1 3.400 3.402
-2 2 4 26.211 −0.018 3.397
-4 0 5 26.219 −0.026 3.396
3 0 5 26.242 −0.050 3.393
-2 1 8 26.911 26.874 0.037 3.0 3.311 3.315
0 2 6 27.879 27.885 −0.005 10.5 3.198 3.197
-4 1 5 28.392 28.325 0.067 24.9 3.141 3.148
3 1 5 28.347 0.045 3.146
4 1 2 28.870 28.804 0.066 14.4 3.090 3.097
3 2 1 28.845 0.024 3.093
-4 1 6 29.589 29.540 0.049 25.4 3.017 3.022
-3 0 9 29.569 0.020 3.019
-1 2 8 31.822 31.844 −0.022 10.1 2.810 2.808
0 2 8 32.293 32.222 0.071 22.2 2.770 2.776
-5 1 2 32.301 −0.009 2.769
3 2 4 32.307 −0.014 2.769
1 3 0 32.638 32.582 0.056 4.3 2.741 2.746
-1 3 1 32.603 0.035 2.744
-4 2 3 32.635 0.003 2.742
-5 0 6 32.655 −0.017 2.740
-2 2 8 32.705 −0.067 2.736
-4 1 8 32.714 −0.077 2.735
-5 0 7 33.942 33.888 0.055 7.7 2.639 2.643
-4 2 5 33.929 0.013 2.640
2 1 9 33.939 0.003 2.639
3 2 5 33.948 −0.006 2.639
-2 3 2 34.531 34.457 0.074 3.7 2.595 2.601
1 0 11 35.197 35.142 0.055 1.6 2.548 2.552
3 1 8 35.227 −0.030 2.546
3 2 6 35.797 35.788 0.009 8.2 2.506 2.507
5 0 4 35.795 0.002 2.507
-3 2 9 36.691 36.642 0.049 8.8 2.447 2.451
-4 1 10 36.687 0.004 2.448
2 1 10 36.717 −0.026 2.446
-6 0 3 36.755 −0.064 2.443
3 3 0 37.262 37.201 0.061 5.7 2.411 2.415
-1 1 12 37.214 0.048 2.414
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A.2 Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten
Tabelle A.26. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1(OH), as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
3 3 1 37.697 37.656 0.041 5.0 2.384 2.387
-4 2 8 37.736 −0.040 2.382
-2 3 6 37.768 −0.071 2.380
1 3 6 38.175 38.099 0.076 6.7 2.356 2.360
-6 0 6 38.234 −0.059 2.352
1 0 12 38.239 −0.064 2.352
0 3 7 38.604 38.550 0.054 5.4 2.330 2.334
-6 1 4 38.572 0.032 2.332
-5 1 9 38.597 0.007 2.331
5 2 1 38.611 −0.006 2.330
-6 1 1 38.621 −0.017 2.329
-5 0 10 38.932 38.879 0.053 3.2 2.312 2.315
-2 0 13 38.894 0.038 2.314
-4 1 11 38.911 0.020 2.313
-3 1 12 38.916 0.016 2.312
3 0 10 38.918 0.014 2.312
4 0 9 40.908 40.845 0.063 2.2 2.204 2.208
6 1 2 40.853 0.055 2.207
4 3 0 40.871 0.036 2.206
-5 0 11 40.902 0.006 2.205
5 1 6 40.920 −0.012 2.204
-3 2 11 40.959 −0.051 2.202
-1 3 9 42.047 41.978 0.069 10.7 2.147 2.151
6 0 4 42.004 0.043 2.149
2 3 7 42.029 0.017 2.148
6 1 3 42.040 0.006 2.148
-2 2 12 42.060 −0.013 2.147
4 2 7 42.126 −0.079 2.143
0 2 12 42.499 42.463 0.036 2.5 2.125 2.127
-3 3 8 42.466 0.034 2.127
2 1 12 42.489 0.011 2.126
-2 3 9 42.563 −0.063 2.122
0 4 0 43.152 43.075 0.077 11.3 2.095 2.098
4 3 3 43.105 0.047 2.097
-7 0 3 43.134 0.018 2.096
3 1 11 43.172 −0.020 2.094
0 4 1 43.188 −0.037 2.093
-3 1 14 44.381 44.387 −0.006 3.3 2.040 2.039
-6 1 10 44.806 44.780 0.026 10.3 2.021 2.022
-5 3 3 44.806 0.001 2.021
4 1 10 44.823 −0.017 2.020
1 4 3 44.843 −0.037 2.020
0 4 4 44.862 −0.056 2.019
-5 3 1 44.867 −0.060 2.019
6 2 3 46.244 46.201 0.043 3.5 1.962 1.963
-1 3 11 46.245 0.000 1.962
7 1 1 46.265 −0.021 1.961
-7 1 7 46.276 −0.032 1.960
5 3 3 47.581 47.564 0.017 5.8 1.910 1.910
3 0 13 47.605 −0.024 1.909
3 4 1 47.641 −0.060 1.907
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A.2.20 UTD-1, hergestellt im Hydroxidmedium, calciniert, monoklin
Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=14.73(6) A˚, b=8.28(5) A˚, c=30.3(3) A˚, β=103.1(5) °
Tabelle A.27. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1(OH), calciniert, monoklin.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 0 2 5.935 5.989 −0.054 100.0 14.880 14.746
-1 0 2 7.573 7.556 0.018 36.6 11.664 11.691
- - - 9.249 − − 4.0 9.554 −
-1 1 3 14.464 14.431 0.032 4.1 6.119 6.133
0 0 6 18.070 18.032 0.038 4.1 4.905 4.915
-3 0 1 18.091 −0.021 4.900
-3 0 2 18.143 −0.073 4.886
-3 0 4 19.751 19.690 0.061 5.9 4.491 4.505
-2 1 5 20.215 20.246 −0.031 2.4 4.389 4.383
-3 1 1 21.099 21.054 0.045 23.1 4.207 4.216
0 0 7 21.070 0.029 4.213
-3 0 5 21.083 0.015 4.210
-3 1 2 21.099 0.000 4.207
-2 0 7 21.896 21.895 0.000 5.3 4.056 4.056
2 1 4 21.932 −0.036 4.050
3 0 3 22.487 22.421 0.066 3.4 3.951 3.962
-3 1 4 22.451 0.036 3.957
1 1 6 23.064 23.048 0.016 2.1 3.853 3.856
0 1 7 23.715 23.677 0.038 1.0 3.749 3.755
-3 1 5 23.689 0.026 3.753
-4 0 1 24.259 24.289 −0.030 5.2 3.666 3.662
-2 2 2 24.944 24.867 0.078 3.8 3.567 3.578
3 1 3 24.894 0.050 3.574
-4 0 4 25.007 −0.063 3.558
4 0 1 25.696 25.668 0.028 0.5 3.464 3.468
1 1 7 25.688 0.008 3.465
1 2 4 26.152 26.097 0.055 2.5 3.405 3.412
-1 2 5 26.208 −0.056 3.398
2 2 2 26.217 −0.065 3.396
4 1 1 27.915 27.871 0.043 0.8 3.194 3.199
-1 2 6 27.937 −0.023 3.191
-4 1 5 28.169 28.147 0.022 2.1 3.165 3.168
0 2 6 28.163 0.006 3.166
-3 2 1 28.202 −0.033 3.162
-3 2 2 28.236 −0.067 3.158
-3 1 8 29.166 29.078 0.088 1.3 3.059 3.068
-2 2 6 29.098 0.068 3.066
3 2 1 29.112 0.054 3.065
-1 2 7 29.869 29.889 −0.020 1.6 2.989 2.987
-5 1 2 32.316 32.242 0.075 2.1 2.768 2.774
-5 1 3 32.292 0.024 2.770
1 0 10 32.318 −0.002 2.768
-5 0 6 32.342 −0.026 2.766
-2 0 11 32.956 32.882 0.074 0.5 2.716 2.722
0 3 2 33.000 −0.044 2.712
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Tabelle A.27. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1(OH), calciniert, monoklin (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
-3 2 7 33.001 −0.045 2.712
5 1 0 33.011 −0.055 2.711
4 2 0 33.019 −0.063 2.711
1 3 0 33.032 −0.076 2.710
-1 3 1 33.042 −0.086 2.709
4 1 5 33.834 33.805 0.029 0.5 2.647 2.649
5 1 1 33.814 0.020 2.649
1 3 2 33.864 −0.029 2.645
3 0 8 33.869 −0.035 2.645
-1 3 3 33.912 −0.078 2.641
-4 2 5 33.924 −0.090 2.640
1 0 11 35.425 35.396 0.030 0.6 2.532 2.534
2 0 10 35.403 0.022 2.533
4 0 7 36.410 36.356 0.054 0.6 2.466 2.469
-4 1 10 36.408 0.002 2.466
-1 2 10 36.831 36.753 0.078 0.8 2.438 2.443
2 3 3 36.758 0.073 2.443
-6 0 4 36.763 0.069 2.443
2 2 8 36.868 −0.037 2.436
-2 3 5 36.902 −0.071 2.434
0 3 6 37.400 37.344 0.057 0.3 2.403 2.406
-3 3 1 37.374 0.027 2.404
-3 3 2 37.400 0.000 2.403
0 2 10 37.412 −0.012 2.402
-5 2 2 37.453 −0.053 2.399
-2 1 12 37.474 −0.074 2.398
-3 3 3 37.756 37.684 0.072 0.6 2.381 2.385
5 1 4 37.690 0.066 2.385
-5 2 4 37.798 −0.042 2.378
5 0 5 37.813 −0.057 2.377
2 3 7 42.484 42.572 −0.088 0.6 2.126 2.122
-7 0 3 43.034 42.952 0.082 0.9 2.100 2.104
-6 2 4 42.959 0.075 2.104
-7 0 4 43.008 0.026 2.101
-6 2 5 43.434 43.349 0.085 0.4 2.082 2.086
-4 1 13 43.456 −0.022 2.081
0 4 0 43.794 43.706 0.088 0.3 2.066 2.069
6 1 4 43.711 0.083 2.069
-7 0 6 43.801 −0.007 2.065
0 4 1 43.819 −0.025 2.064
-6 1 10 44.453 44.364 0.089 0.7 2.036 2.040
2 2 11 44.387 0.066 2.039
-1 3 10 44.388 0.065 2.039
-7 1 3 44.390 0.064 2.039
1 4 1 44.398 0.055 2.039
-1 4 2 44.421 0.032 2.038
6 2 1 44.422 0.031 2.038
-7 1 4 44.444 0.009 2.037
-5 2 10 44.466 −0.013 2.036
2 3 8 44.486 −0.033 2.035
2 0 13 44.493 −0.040 2.035
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Tabelle A.27. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1(OH), calciniert, monoklin (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 2 12 44.501 −0.048 2.034
-7 0 7 44.528 −0.075 2.033
2 4 3 47.229 47.161 0.068 0.2 1.923 1.926
0 3 11 47.232 −0.002 1.923
7 0 3 47.268 −0.038 1.922
-2 4 5 47.279 −0.050 1.921
3 4 0 47.931 47.855 0.077 0.4 1.896 1.899
5 1 9 47.864 0.067 1.899
6 2 4 47.865 0.066 1.899
-3 4 3 47.920 0.011 1.897
-6 1 12 47.924 0.008 1.897
-7 0 10 47.933 −0.002 1.896
-7 1 9 47.956 −0.024 1.896
4 1 11 47.974 −0.043 1.895
-3 3 11 48.005 −0.074 1.894
-6 3 4 49.871 49.816 0.056 0.2 1.827 1.829
-3 4 6 49.853 0.019 1.828
6 0 8 49.896 −0.025 1.826
-5 0 15 49.898 −0.027 1.826
2 2 13 49.905 −0.034 1.826
-6 1 13 49.937 −0.066 1.825
-7 2 7 49.937 −0.066 1.825
A.2.21 UTD-1, hergestellt im Hydroxidmedium, calciniert, orthorhombisch
Kristallsystem: orthorhomisch, Bravais-Typ: B
Gitterkonstanten: a=18.947(10) A˚, b= 8.397(5) A˚, c=23.016(17) A˚
Tabelle A.28. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1(OH), calciniert, orthorhombisch.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 0 1 6.017 6.037 −0.020 100.0 14.677 14.628
0 0 2 7.655 7.676 −0.021 36.6 11.539 11.508
2 0 0 9.332 9.328 0.004 4.0 9.470 9.473
3 0 1 14.546 14.532 0.014 4.1 6.085 6.090
3 0 3 18.152 18.179 −0.027 4.1 4.883 4.876
1 0 5 19.833 19.833 0.001 5.9 4.473 4.473
4 0 2 20.298 20.258 0.040 2.4 4.372 4.380
0 2 0 21.181 21.143 0.038 23.1 4.191 4.199
1 2 1 21.978 22.007 −0.029 5.3 4.041 4.036
0 2 2 22.569 22.524 0.046 3.4 3.937 3.944
2 2 0 23.146 23.153 −0.006 2.1 3.840 3.839
0 0 6 23.169 −0.022 3.836
5 0 1 23.797 23.778 0.019 1.0 3.736 3.739
4 0 4 24.342 24.320 0.022 5.2 3.654 3.657
2 0 6 25.027 25.024 0.002 3.8 3.555 3.556
3 2 1 25.778 25.751 0.027 0.5 3.453 3.457
3 1 5 26.234 26.180 0.054 2.5 3.394 3.401
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Tabelle A.28. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1(OH), calciniert, orthorhombisch (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
5 0 3 26.209 0.026 3.398
0 2 4 26.254 −0.020 3.392
3 2 3 27.997 28.022 −0.025 0.8 3.184 3.182
6 0 0 28.251 28.238 0.014 2.1 3.156 3.158
6 0 2 29.248 29.305 −0.057 1.3 3.051 3.045
4 0 6 29.951 29.950 0.001 1.6 2.981 2.981
5 1 5 32.399 32.380 0.019 2.1 2.761 2.763
4 2 4 32.441 −0.042 2.758
2 2 6 33.038 32.985 0.053 0.5 2.709 2.713
5 2 3 33.916 33.914 0.002 0.5 2.641 2.641
6 2 0 35.508 35.544 −0.036 0.6 2.526 2.524
4 0 8 36.492 36.512 −0.020 0.6 2.460 2.459
2 3 4 36.913 36.920 −0.007 0.8 2.433 2.433
4 2 6 36.952 −0.038 2.431
5 2 5 37.483 37.436 0.047 0.3 2.398 2.400
3 2 7 37.518 −0.036 2.395
0 2 8 37.838 37.879 −0.041 0.6 2.376 2.373
1 3 5 37.887 −0.049 2.373
4 2 8 42.566 42.573 −0.007 0.6 2.122 2.122
5 0 9 42.617 −0.051 2.120
9 0 1 43.116 43.115 0.002 0.9 2.096 2.096
1 0 11 43.516 43.479 0.037 0.4 2.078 2.080
1 4 1 43.516 0.001 2.078
3 2 9 43.876 43.824 0.052 0.3 2.062 2.064
8 2 0 43.854 0.023 2.063
6 1 8 43.881 −0.004 2.062
6 3 2 43.899 −0.022 2.061
9 1 1 44.535 44.508 0.028 0.7 2.033 2.034
8 2 2 44.590 −0.055 2.030
4 4 0 47.312 47.325 −0.013 0.2 1.920 1.919
0 0 12 47.359 −0.047 1.918
10 0 0 48.014 47.978 0.036 0.4 1.893 1.895
4 4 2 48.019 −0.006 1.893
5 2 9 48.043 −0.029 1.892
10 1 2 49.953 49.937 0.016 0.2 1.824 1.825
A.2.22 UTD-1, hergestellt im Fluoridmedium, as-synthesized
Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=14.968(6) A˚, b=8.474(4) A˚, c=30.008(12) A˚, β=102.680(22) °
Tabelle A.29. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1F, as-synthesized.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 0 2 6.029 6.033 −0.004 64.0 14.649 14.638
1 0 0 6.048 −0.019 14.603
-1 0 2 7.542 7.549 −0.007 100.0 11.713 11.702
0 1 1 10.855 10.860 −0.005 2.5 8.144 8.140
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Tabelle A.29. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1F, as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 1 2 12.089 12.058 0.031 36.7 7.315 7.334
1 1 0 12.065 0.024 7.330
0 0 4 12.083 0.007 7.319
-1 1 1 12.111 −0.022 7.302
2 0 0 12.112 −0.023 7.301
-1 0 4 12.277 12.270 0.006 12.9 7.204 7.208
-2 0 2 12.292 −0.016 7.195
1 0 4 14.669 14.668 0.001 65.7 6.034 6.034
2 0 2 14.687 −0.018 6.027
-2 0 4 15.121 15.130 −0.010 15.2 5.855 5.851
-1 0 6 17.869 17.842 0.027 55.8 4.960 4.967
-3 0 2 17.883 −0.014 4.956
0 0 6 18.178 18.166 0.012 90.2 4.876 4.879
3 0 0 18.211 −0.033 4.868
-2 0 6 19.526 19.521 0.005 90.4 4.543 4.544
-3 0 4 19.544 −0.018 4.538
1 0 6 20.407 20.400 0.006 17.0 4.349 4.350
1 1 5 20.413 −0.006 4.347
3 0 2 20.436 −0.030 4.342
-3 1 2 20.760 20.746 0.014 21.5 4.275 4.278
0 2 0 20.972 20.949 0.024 64.6 4.232 4.237
0 1 6 20.992 −0.019 4.229
0 2 2 21.808 21.819 −0.011 24.5 4.072 4.070
3 1 1 21.821 −0.014 4.070
1 2 0 21.823 −0.016 4.069
1 2 1 22.253 22.221 0.032 7.9 3.992 3.997
-3 0 6 22.793 22.779 0.014 40.4 3.898 3.901
1 1 6 22.956 22.963 −0.007 24.8 3.871 3.870
3 1 2 22.995 −0.039 3.865
-1 0 8 23.719 23.713 0.006 6.0 3.748 3.749
2 0 6 24.059 24.039 0.020 14.1 3.696 3.699
3 0 4 24.058 0.001 3.696
0 0 8 24.327 24.302 0.025 100.0 3.656 3.660
4 0 0 24.362 −0.035 3.651
-2 0 8 24.699 24.684 0.015 67.8 3.602 3.604
-4 0 4 24.729 −0.029 3.597
-3 1 6 25.110 25.112 −0.003 24.5 3.544 3.543
1 0 8 26.360 26.353 0.006 38.9 3.378 3.379
-3 0 8 27.062 27.058 0.004 3.5 3.292 3.293
0 2 6 27.864 27.864 0.000 2.9 3.199 3.199
3 2 0 27.894 −0.030 3.196
1 1 8 28.422 28.412 0.010 10.6 3.138 3.139
4 1 2 28.461 −0.039 3.134
3 0 6 28.560 28.582 −0.023 16.7 3.123 3.121
-2 2 6 28.804 28.787 0.018 3.2 3.097 3.099
-3 2 4 28.803 0.001 3.097
-1 0 10 29.763 29.754 0.009 39.3 2.999 3.000
2 1 8 31.453 31.449 0.004 2.9 2.842 2.842
4 1 4 31.485 −0.032 2.839
-3 0 10 32.040 32.004 0.036 15.9 2.791 2.794
-5 0 6 32.051 −0.011 2.790
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Tabelle A.29. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1F, as-synthesized (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
0 1 10 32.348 32.326 0.022 13.1 2.765 2.767
4 2 0 32.344 0.005 2.766
-4 1 8 32.348 0.000 2.765
1 0 10 32.486 32.457 0.029 14.4 2.754 2.756
-3 1 10 33.770 33.748 0.022 3.3 2.652 2.654
-5 1 6 33.793 −0.023 2.650
-4 0 10 34.801 34.791 0.010 7.3 2.576 2.577
5 0 4 35.475 35.478 −0.003 3.5 2.528 2.528
3 2 6 35.707 35.705 0.003 5.3 2.513 2.513
-2 0 12 36.113 36.137 −0.024 19.7 2.485 2.484
0 3 6 36.720 36.733 −0.013 8.9 2.446 2.445
-5 2 2 36.735 −0.015 2.445
3 3 0 36.756 −0.037 2.443
-6 0 6 37.457 37.470 −0.013 7.2 2.399 2.398
-3 3 4 37.471 −0.015 2.398
1 3 6 37.924 37.949 −0.025 2.9 2.371 2.369
4 0 8 38.433 38.432 0.001 9.2 2.340 2.340
6 1 0 38.453 −0.019 2.339
-6 0 8 39.686 39.688 −0.003 7.0 2.269 2.269
-2 0 14 42.238 42.227 0.011 14.9 2.138 2.138
-6 0 10 42.728 42.751 −0.024 5.0 2.115 2.113
-7 0 6 43.258 43.228 0.030 2.5 2.090 2.091
0 0 14 43.228 0.029 2.091
-4 3 7 43.238 0.019 2.091
-3 2 12 43.255 0.002 2.090
1 1 13 43.274 −0.017 2.089
-5 1 12 44.120 44.104 0.016 4.7 2.051 2.052
-4 3 8 44.563 44.552 0.012 4.0 2.032 2.032
2 4 1 44.840 44.804 0.036 4.4 2.020 2.021
-2 2 13 44.819 0.021 2.021
3 2 10 44.863 −0.023 2.019
3 0 12 45.032 45.036 −0.004 12.6 2.012 2.011
4 2 9 46.473 46.462 0.011 6.0 1.953 1.953
-2 3 11 46.505 −0.032 1.951
-2 2 14 47.630 47.593 0.037 3.7 1.908 1.909
-6 1 12 47.834 47.818 0.016 1.5 1.900 1.901
6 2 5 48.556 48.519 0.037 4.1 1.874 1.875
-2 0 16 48.525 0.031 1.875
3 4 3 48.541 0.015 1.874
5 0 10 48.587 −0.031 1.872
1 4 7 49.201 49.182 0.019 4.7 1.850 1.851
4 0 12 49.225 −0.025 1.850
-7 2 7 49.227 −0.026 1.850
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A.2.23 UTD-1, hergestellt im Fluoridmedium, calciniert, monoklin
Kristallsystem: monoklin, Bravais-Typ: P
Gitterkonstanten: a=15.22(3) A˚, b=8.379(25) A˚, c=29.66(5) A˚, β=102.27(17) °
Tabelle A.30. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1F, calciniert, monoklin.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 0 0 5.925 5.939 −0.015 100.0 14.906 14.869
-1 0 2 7.569 7.555 0.014 38.3 11.671 11.693
0 0 3 9.233 9.148 0.085 3.1 9.571 9.659
-1 1 3 14.439 14.414 0.025 3.3 6.130 6.140
2 0 2 14.489 −0.051 6.108
3 0 0 17.865 17.882 −0.017 4.6 4.961 4.956
-1 0 6 18.090 18.051 0.039 5.1 4.900 4.910
1 1 4 18.115 −0.025 4.893
-2 1 4 18.520 18.490 0.030 1.1 4.787 4.795
-1 1 5 18.513 0.007 4.789
0 1 5 18.600 −0.080 4.767
-2 0 6 19.721 19.661 0.059 6.2 4.498 4.512
3 1 0 20.850 20.807 0.044 56.3 4.257 4.266
3 1 1 21.619 21.587 0.032 15.2 4.107 4.113
2 1 4 21.620 −0.001 4.107
-2 0 7 22.244 22.231 0.013 4.8 3.993 3.996
3 1 2 22.749 22.764 −0.014 5.2 3.906 3.903
-3 0 6 22.797 −0.048 3.898
1 1 6 23.038 23.099 −0.061 1.1 3.857 3.847
0 2 3 23.123 −0.085 3.844
-4 0 3 23.719 23.732 −0.013 1.0 3.748 3.746
3 0 4 23.790 −0.071 3.737
-2 2 1 24.224 24.239 −0.015 5.2 3.671 3.669
3 1 3 24.282 −0.058 3.663
2 2 1 24.912 24.884 0.028 4.3 3.571 3.575
-3 0 7 24.903 0.009 3.573
-2 0 8 24.932 −0.019 3.569
-4 1 3 26.097 26.034 0.063 2.9 3.412 3.420
3 1 4 26.087 0.010 3.413
-2 2 4 26.147 −0.050 3.405
-1 2 5 26.164 −0.067 3.403
1 0 8 26.514 26.514 0.000 3.2 3.359 3.359
0 0 9 27.745 27.683 0.062 1.0 3.213 3.220
-3 2 2 27.694 0.051 3.219
-4 1 5 27.713 0.032 3.216
-2 0 9 27.733 0.012 3.214
4 1 2 28.146 28.092 0.055 2.5 3.168 3.174
3 1 5 28.128 0.019 3.170
-3 2 3 28.129 0.018 3.170
0 2 6 28.175 −0.029 3.165
2 1 7 28.892 28.838 0.055 1.4 3.088 3.094
-3 2 4 28.895 −0.003 3.088
-1 1 9 29.186 29.098 0.088 0.8 3.057 3.066
4 0 4 29.217 −0.032 3.054
-3 1 8 29.258 −0.072 3.050
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Tabelle A.30. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1F, calciniert, monoklin (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
-2 1 9 29.793 29.747 0.046 1.3 2.996 3.001
4 2 0 32.214 32.167 0.046 2.0 2.777 2.781
0 3 1 32.172 0.042 2.780
2 2 6 32.222 −0.008 2.776
-1 2 8 32.228 −0.014 2.775
-3 0 10 32.276 −0.063 2.771
0 2 8 32.735 32.654 0.080 1.2 2.734 2.740
-4 0 9 32.671 0.064 2.739
0 1 10 32.672 0.063 2.739
5 1 1 32.687 0.048 2.737
1 0 10 32.690 0.045 2.737
3 1 7 32.759 −0.024 2.732
4 2 1 32.817 −0.082 2.727
5 1 2 33.678 33.743 −0.064 0.4 2.659 2.654
4 2 2 33.749 −0.070 2.654
0 0 11 34.064 34.004 0.060 0.3 2.630 2.634
-3 1 10 34.047 0.017 2.631
-2 3 3 34.922 34.845 0.077 0.7 2.567 2.573
-5 1 7 34.853 0.069 2.572
5 0 4 34.937 −0.015 2.566
4 2 3 34.942 −0.020 2.566
-4 0 10 34.954 −0.032 2.565
-1 1 11 34.955 −0.033 2.565
-3 0 11 34.984 −0.062 2.563
-2 1 11 35.260 35.276 −0.016 1.9 2.543 2.542
3 1 8 35.289 −0.029 2.541
2 3 2 35.308 −0.047 2.540
0 3 5 35.727 35.656 0.072 2.5 2.511 2.516
-6 0 1 35.672 0.055 2.515
-6 0 4 35.685 0.042 2.514
3 2 6 35.695 0.032 2.513
0 1 11 35.699 0.028 2.513
4 0 7 35.699 0.028 2.513
-2 0 12 36.607 36.571 0.036 4.3 2.453 2.455
-5 2 3 36.580 0.027 2.455
5 1 4 36.594 0.013 2.454
-2 3 5 36.605 0.002 2.453
-4 1 10 36.611 −0.004 2.453
-5 2 1 36.618 −0.012 2.452
-3 1 11 36.639 −0.032 2.451
1 2 9 36.677 −0.071 2.448
0 2 10 37.757 37.715 0.042 1.9 2.381 2.383
-3 3 4 37.722 0.035 2.383
5 2 1 37.728 0.029 2.382
-3 0 12 37.784 −0.027 2.379
3 2 7 37.791 −0.034 2.379
6 1 0 37.828 −0.071 2.376
-6 1 9 42.478 42.389 0.090 2.0 2.126 2.131
-1 3 9 42.391 0.087 2.131
3 2 9 42.439 0.040 2.128
-1 2 12 42.476 0.002 2.127
303
Anhang
Tabelle A.30. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1F, calciniert, monoklin (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
-3 3 8 42.506 −0.028 2.125
7 0 0 42.526 −0.048 2.124
A.2.24 UTD-1, hergestellt im Fluoridmedium, calciniert, orthorhombisch
Kristallsystem: orthorhomisch, Bravais-Typ: B
Gitterkonstanten: a=18.913(25) A˚, b= 8.492(13) A˚, c=23.02(3) A˚
Tabelle A.31. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1F, calciniert, orthorhombisch.
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
1 0 1 6.035 6.043 −0.008 100.0 14.632 14.614
0 0 2 7.680 7.674 0.005 38.3 11.503 11.511
2 0 0 9.343 9.345 −0.002 3.1 9.458 9.456
3 0 1 14.550 14.556 −0.007 3.3 6.083 6.080
3 1 1 17.976 17.928 0.048 4.6 4.931 4.944
2 0 4 18.028 −0.053 4.916
3 0 3 18.201 18.197 0.004 5.1 4.870 4.871
0 1 4 18.631 18.609 0.022 1.1 4.759 4.764
1 0 5 19.831 19.830 0.002 6.2 4.473 4.474
0 2 0 20.961 20.905 0.056 56.3 4.235 4.246
3 1 3 21.008 −0.047 4.225
1 2 1 21.729 21.780 −0.051 15.2 4.087 4.077
0 2 2 22.354 22.299 0.056 4.8 3.974 3.984
4 1 2 22.860 22.853 0.007 5.2 3.887 3.888
2 2 0 22.942 −0.082 3.873
0 0 6 23.149 23.163 −0.014 1.1 3.839 3.837
5 0 1 23.830 23.820 0.010 1.0 3.731 3.733
3 0 5 23.913 −0.083 3.718
4 0 4 24.335 24.343 −0.009 5.2 3.655 3.653
1 2 3 24.397 −0.062 3.646
2 0 6 25.023 25.025 −0.002 4.3 3.556 3.555
0 1 6 25.481 25.453 0.027 2.1 3.493 3.497
3 2 1 25.568 −0.087 3.481
3 1 5 26.208 26.142 0.066 2.9 3.398 3.406
5 0 3 26.246 −0.038 3.393
4 1 4 26.625 26.539 0.087 3.2 3.345 3.356
3 2 3 27.856 27.852 0.004 1.0 3.200 3.201
4 2 0 28.257 28.226 0.031 2.5 3.156 3.159
6 0 0 28.290 −0.033 3.152
5 1 3 28.304 −0.046 3.151
1 2 5 29.003 28.970 0.033 1.4 3.076 3.080
4 2 2 29.296 29.293 0.004 0.8 3.046 3.047
6 0 2 29.354 −0.058 3.040
4 0 6 29.904 29.968 −0.064 1.3 2.986 2.979
4 2 4 32.324 32.300 0.024 2.0 2.767 2.769
6 0 4 32.356 −0.032 2.765
5 1 5 32.369 −0.044 2.764
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Tabelle A.31. Pulver-Ro¨ntgenbeugungsdaten UTD-1F, calciniert, orthorhombisch (Fortsetzung).
h k l °2Θ exp °2Θ ber ∆ °2Θ Irel dexp dber
2 2 6 32.846 32.829 0.017 1.2 2.725 2.726
0 1 8 32.835 0.011 2.726
5 2 3 33.789 33.790 −0.001 0.4 2.651 2.651
2 1 8 34.175 34.211 −0.037 0.3 2.622 2.619
7 1 1 35.033 35.042 −0.009 0.7 2.559 2.559
0 3 4 35.371 35.307 0.064 1.9 2.536 2.540
1 0 9 35.382 −0.011 2.535
6 2 0 35.439 −0.068 2.531
3 3 3 36.717 36.690 0.027 4.3 2.446 2.447
7 1 3 36.791 −0.074 2.441
4 3 2 37.868 37.829 0.039 1.9 2.374 2.376
3 0 9 37.929 −0.061 2.370
6 0 8 42.589 42.502 0.087 2.0 2.121 2.125
0 4 0 42.550 0.039 2.123
5 0 9 42.635 −0.046 2.119
8 1 4 42.660 −0.071 2.118
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Wellenla¨nge λ = 0.71073 A˚
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21
Gitterkonstanten a = 14.973(5) A˚, α = 90°
b = 8.470(2) A˚, β = 102.66(4)°
c = 30.00(1) A˚, γ = 90°
Volumen 3712(2) A˚3
Z 2
berechnete Dichte 2.015 g/cm3
Absorptionskoeffizient 0.876 mm−1
F(000) 2274
Kristallgro¨ße 0.75 × 0.007 × 0.007 mm
Thetabereich der Datenregistrierung 2.09 bis 24.14°
Indizesbereiche -17 ≤ h ≤ 17, -9 ≤ k ≤ 9, -34 ≤ l ≤ 34
gesammelte Reflexe 43510
unabha¨ngige Reflexe 11417 [R(int) = 0.3870]
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Restraints / Parameter 11417 / 219 / 401
Goodness-of-fit der F2 0.565
R-Wert [I > 2σ(I)] R1 = 0.0522, wR2 = 0.0852
R-Wert (alle Daten) R1 = 0.3377, wR2 = 0.1408
Symmetrieoperationen zur Generierung a¨quivalenter Atome:
#1 x−1,y,z #2 −x+1,y−1/2,−z+1 #3 x+1,y,z
#4 −x+1,y−1/2,−z #5 −x+1,y+1/2,−z+1 #6 −x+1,y+1/2,−z
#7 x,y+1,z #8 x,y−1,z
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A.3 Einkristall-Ro¨ntgenbeugung an as-synthesized UTD-1F
Tabelle A.32. Atomkoordinaten und a¨quivalente isotrope Verschiebungsparameter von UTD-
1F. U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U ij-Tensors.
x y z U(eq)
Si(1) 0.0747(8) 0.3224(19) 0.1966(4) 0.0143(1)
Si(2) 0.2367(8) 0.3206(19) 0.3827(4) 0.0143(1)
Si(3) 0.6060(8) 0.3202(19) 0.4637(4) 0.0143(1)
Si(4) 0.9112(7) 0.3200(4) 0.3974(3) 0.0143(1)
Si(5) 0.8777(7) 0.3302(18) 0.2099(3) 0.0143(1)
Si(6) 0.5874(8) 0.3206(18) 0.0645(4) 0.0143(1)
Si(7) 0.2016(8) 0.3284(18) 0.0369(4) 0.0143(1)
Si(8) 0.8971(7) 0.3274(17) 0.0601(4) 0.0143(1)
Si(9) 0.0750(7) 0.6959(17) 0.1965(4) 0.0143(1)
Si(10) 0.2384(8) 0.6876(18) 0.3821(4) 0.0143(1)
Si(11) 0.6086(7) 0.6912(18) 0.4636(4) 0.0143(1)
Si(12) 0.9145(8) 0.6891(14) 0.3984(4) 0.0143(1)
Si(13) 0.8682(8) 0.6854(18) 0.2063(4) 0.0143(1)
Si(14) 0.5853(8) 0.6961(18) 0.0658(4) 0.0143(1)
Si(15) 0.2020(7) 0.6935(18) 0.0380(4) 0.0143(1)
Si(16) 0.8915(8) 0.6939(17) 0.0582(4) 0.0143(1)
Si(17) 0.9274(8) 0.1870(18) 0.3039(4) 0.0143(1)
Si(18) 0.7661(7) 0.1935(17) 0.1196(4) 0.0143(1)
Si(19) 0.3925(7) 0.1998(17) 0.0355(4) 0.0143(1)
Si(20) 0.0886(7) 0.1933(13) 0.1026(4) 0.0143(1)
Si(21) 0.1278(8) 0.1821(18) 0.2932(4) 0.0143(1)
Si(22) 0.4147(8) 0.1723(16) 0.4357(4) 0.0143(1)
Si(23) 0.7967(8) 0.1867(18) 0.4620(4) 0.0143(1)
Si(24) 0.1069(8) 0.1842(18) 0.4419(4) 0.0143(1)
Si(25) 0.9273(8) 0.8243(18) 0.3041(4) 0.0143(1)
Si(26) 0.7635(8) 0.8301(17) 0.1185(4) 0.0143(1)
Si(27) 0.3898(7) 0.8288(17) 0.0359(4) 0.0143(1)
Si(28) 0.0840(7) 0.8310(17) 0.1016(4) 0.0143(1)
Si(29) 0.1322(8) 0.8147(17) 0.2944(4) 0.0143(1)
Si(30) 0.4177(8) 0.8178(18) 0.4361(4) 0.0143(1)
Si(31) 0.8023(7) 0.8181(18) 0.4642(4) 0.0143(1)
Si(32) 0.1076(8) 0.8214(19) 0.4411(4) 0.0143(1)
O(1) 0.1643(13) 0.2850(33) 0.0815(6) 0.0165(3)
O(2) 0.0844(8) 0.5093(21) 0.1940(5) 0.0165(3)
O(3) 0.2084(15) 0.2680(38) 0.3301(6) 0.0165(3)
O(4) 0.3452(12) 0.2845(32) 0.3995(7) 0.0165(3)
O(5) 0.2120(9) 0.5032(22) 0.3844(4) 0.0165(3)
O(6) 0.6003(8) 0.5055(22) 0.4494(5) 0.0165(3)
O(7) 0.8942(16) 0.2579(30) 0.3455(4) 0.0165(3)
O(8) 0.8977(9) 0.5066(5) 0.4038(6) 0.0165(3)
O(9) 0.8643(15) 0.2384(40) 0.2556(6) 0.0165(3)
O(10) 0.9691(10) 0.2768(33) 0.1944(8) 0.0165(3)
O(11) 0.8384(10) 0.5053(22) 0.1961(4) 0.0165(3)
O(12) 0.8173(15) 0.2863(36) 0.0860(7) 0.0165(3)
O(13) 0.4892(11) 0.2478(43) 0.0670(8) 0.0165(3)
O(14) 0.6190(17) 0.2771(35) 0.0174(5) 0.0165(3)
O(15) 0.5866(9) 0.5086(21) 0.0712(4) 0.0165(3)
O(16) 0.3052(12) 0.2640(39) 0.0527(7) 0.0165(3)
O(17) 0.1822(9) 0.5105(22) 0.0217(6) 0.0165(3)
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Anhang
Tabelle A.32. Atomkoordinaten und a¨quivalente isotrope Verschiebungsparameter von
UTD-1F. U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U ij-Tensors
(Fortsetzung).
x y z U(eq)
O(18) 0.8515(15) 0.2698(30) 0.0100(5) 0.0165(3)
O(19) 0.9222(15) 0.5123(21) 0.0619(7) 0.0165(3)
O(20) 0.0104(8) 0.2716(28) 0.4272(7) 0.0165(3)
O(21) 0.5998(12) 0.7277(35) 0.0157(5) 0.0165(3)
O(22) 0.8564(14) 0.7252(35) 0.0048(6) 0.0165(3)
O(23) 0.1536(15) 0.7363(33) 0.0778(7) 0.0165(3)
O(24) 0.2026(15) 0.7012(30) 0.3274(5) 0.0165(3)
O(25) 0.3467(12) 0.7232(40) 0.3963(8) 0.0165(3)
O(26) 0.5125(11) 0.7396(39) 0.4307(7) 0.0165(3)
O(27) 0.8980(19) 0.7253(43) 0.3452(6) 0.0165(3)
O(28) 0.8712(15) 0.7353(39) 0.2584(5) 0.0165(3)
O(29) 0.9691(10) 0.7028(35) 0.1971(8) 0.0165(3)
O(30) 0.8234(14) 0.7201(36) 0.0921(7) 0.0165(3)
O(31) 0.3091(11) 0.7313(39) 0.0524(8) 0.0165(3)
O(32) 0.0198(11) 0.7169(37) 0.4204(8) 0.0165(3)
O(33) 0.8480(14) 0.2131(28) 0.4225(7) 0.0165(3)
O(34) 0.1068(17) 0.2238(36) 0.1564(5) 0.0165(3)
O(35) 0.1307(16) 0.2410(41) 0.2426(6) 0.0165(3)
O(36) 0.8949(9) 0.0046(23) 0.3105(5) 0.0165(3)
O(37) 0.8026(15) 0.2184(33) 0.1739(5) 0.0165(3)
O(38) 0.0352(9) 0.2024(34) 0.3123(6) 0.0165(3)
O(39) 0.1550(11) −0.0008(21) 0.2935(4) 0.0165(3)
O(40) 0.6610(10) 0.2582(27) 0.1075(6) 0.0165(3)
O(41) 0.1744(14) 0.2115(35) 0.4074(7) 0.0165(3)
O(42) 0.7710(9) 0.0117(21) 0.1033(4) 0.0165(3)
O(43) 0.5150(12) 0.2378(40) 0.4337(8) 0.0165(3)
O(44) 0.3868(18) 0.2019(32) 0.4832(5) 0.0165(3)
O(45) 0.6891(10) 0.2162(32) 0.4512(7) 0.0165(3)
O(46) 0.3751(8) 0.0143(20) 0.0415(4) 0.0165(3)
O(47) 0.7970(9) 0.0034(22) 0.4766(6) 0.0165(3)
O(48) 0.1195(9) 0.0111(20) 0.0990(6) 0.0165(3)
O(49) 0.3960(10) −0.0051(21) 0.4165(4) 0.0165(3)
O(50) 0.1432(16) 0.2057(30) 0.4954(5) 0.0165(3)
O(51) 0.9826(11) 0.2140(34) 0.0784(8) 0.0165(3)
O(52) 0.0745(15) 0.0023(23) 0.4333(7) 0.0165(3)
O(53) 0.3831(16) 0.7785(38) 0.4826(5) 0.0165(3)
O(54) 0.1597(12) 0.7867(33) 0.4924(6) 0.0165(3)
O(55) 0.0987(19) 0.7774(41) 0.1528(6) 0.0165(3)
O(56) 0.1370(14) 0.7423(42) 0.2452(6) 0.0165(3)
O(57) 0.7878(14) 0.7720(36) 0.1702(6) 0.0165(3)
O(58) 0.0345(10) 0.7800(35) 0.3082(9) 0.0165(3)
O(59) 0.1876(13) 0.7870(35) 0.4153(7) 0.0165(3)
O(60) 0.4806(11) 0.7415(39) 0.0641(7) 0.0165(3)
O(61) 0.6984(11) 0.7591(39) 0.4507(8) 0.0165(3)
O(62) 0.6545(12) 0.8017(35) 0.1020(8) 0.0165(3)
O(63) 0.8463(17) 0.8001(30) 0.4208(8) 0.0165(3)
O(64) 0.9812(12) 0.8038(33) 0.0738(7) 0.0165(3)
Co(1) 0.5003(6) 0.2453(15) 0.2500(3) 0.0272(7)
C(1) 0.4273(7) 0.0576(22) 0.2246(4) 0.036(2)
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A.3 Einkristall-Ro¨ntgenbeugung an as-synthesized UTD-1F
Tabelle A.32. Atomkoordinaten und a¨quivalente isotrope Verschiebungsparameter von
UTD-1F. U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U ij-Tensors
(Fortsetzung).
x y z U(eq)
C(2) 0.5142(8) 0.0572(21) 0.2128(4) 0.036(2)
C(3) 0.5826(7) 0.0603(22) 0.2537(4) 0.036(2)
C(4) 0.5378(8) 0.0627(22) 0.2909(3) 0.036(2)
C(5) 0.4419(7) 0.0609(22) 0.2728(4) 0.036(2)
C(6) 0.3354(10) 0.0547(33) 0.1916(6) 0.070(4)
C(7) 0.5311(13) 0.0539(32) 0.1651(5) 0.070(4)
C(8) 0.6848(10) 0.0611(32) 0.2573(6) 0.070(4)
C(9) 0.5842(12) 0.0664(32) 0.3407(5) 0.070(4)
C(10) 0.3683(11) 0.0625(32) 0.3002(6) 0.070(4)
C(11) 0.5814(7) 0.4495(21) 0.2653(4) 0.036(2)
C(12) 0.5112(8) 0.4507(22) 0.2902(4) 0.036(2)
C(13) 0.4257(7) 0.4539(22) 0.2587(4) 0.036(2)
C(14) 0.4432(7) 0.4546(23) 0.2142(4) 0.036(2)
C(15) 0.5394(8) 0.4520(22) 0.2183(4) 0.036(2)
C(16) 0.6829(10) 0.4463(32) 0.2853(6) 0.070(4)
C(17) 0.5249(13) 0.4488(32) 0.3414(5) 0.070(4)
C(18) 0.3327(10) 0.4560(33) 0.2703(6) 0.070(4)
C(19) 0.3720(11) 0.4577(34) 0.1702(5) 0.070(4)
C(20) 0.5883(12) 0.4516(33) 0.1795(6) 0.070(4)
H(1) 0.3441(17) 0.0587(263) 0.1609(6) 0.104(6)
H(2) 0.3000(57) 0.1442(140) 0.1972(49) 0.104(6)
H(3) 0.3038(62) −0.0409(121) 0.1960(51) 0.104(6)
H(4) 0.4857(81) −0.0113(184) 0.1461(17) 0.104(6)
H(5) 0.5910(54) 0.0118(217) 0.1660(12) 0.104(6)
H(6) 0.5272(131) 0.1595(45) 0.1531(25) 0.104(6)
H(7) 0.7153(14) 0.0230(242) 0.2868(28) 0.104(6)
H(8) 0.7044(26) 0.1671(53) 0.2532(73) 0.104(6)
H(9) 0.6990(20) −0.0059(200) 0.2339(47) 0.104(6)
H(10) 0.5997(126) 0.1735(45) 0.3499(18) 0.104(6)
H(11) 0.6389(78) 0.0035(199) 0.3457(14) 0.104(6)
H(12) 0.5434(57) 0.0247(232) 0.3585(8) 0.104(6)
H(13) 0.3542(108) 0.1700(37) 0.3062(65) 0.104(6)
H(14) 0.3903(60) 0.0079(230) 0.3285(34) 0.104(6)
H(15) 0.3146(54) 0.0110(236) 0.2830(34) 0.104(6)
H(16) 0.6987(25) 0.5305(143) 0.3070(50) 0.104(6)
H(17) 0.7153(11) 0.4598(242) 0.2611(13) 0.104(6)
H(18) 0.6994(26) 0.3468(92) 0.3001(58) 0.104(6)
H(19) 0.5760(82) 0.5151(176) 0.3547(7) 0.104(6)
H(20) 0.5369(128) 0.3427(47) 0.3525(8) 0.104(6)
H(21) 0.4707(51) 0.4876(216) 0.3499(7) 0.104(6)
H(22) 0.2885(26) 0.4980(214) 0.2450(26) 0.104(6)
H(23) 0.3351(37) 0.5210(183) 0.2968(40) 0.104(6)
H(24) 0.3158(58) 0.3503(46) 0.2766(64) 0.104(6)
H(25) 0.3812(96) 0.3697(151) 0.1514(33) 0.104(6)
H(26) 0.3770(102) 0.5545(119) 0.1542(37) 0.104(6)
H(27) 0.3119(12) 0.4507(276) 0.1766(9) 0.104(6)
H(28) 0.5969(131) 0.3446(39) 0.1707(49) 0.104(6)
H(29) 0.6469(65) 0.5021(231) 0.1892(25) 0.104(6)
H(30) 0.5524(73) 0.5080(223) 0.1540(27) 0.104(6)
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A.3 Einkristall-Ro¨ntgenbeugung an as-synthesized UTD-1F
Tabelle A.34. Ausgewa¨hlte Bindungswinkel von UTD-1F (Fortsetzung).
Winkel / °
O(39)#7-Si(29)-O(56) 108(2)
O(24)-Si(29)-O(56) 100.6(13)
O(39)#7-Si(29)-O(58) 112.7(14)
O(24)-Si(29)-O(58) 103.9(13)
O(56)-Si(29)-O(58) 113(2)
O(26)-Si(30)-O(49)#7 117(2)
O(26)-Si(30)-O(53) 117(2)
O(49)#7-Si(30)-O(53) 115.3(14)
O(26)-Si(30)-O(25) 99.9(13)
O(49)#7-Si(30)-O(25) 98.2(14)
O(53)-Si(30)-O(25) 104.4(14)
O(63)-Si(31)-O(61) 109(2)
O(63)-Si(31)-O(50)#5 109.0(14)
O(61)-Si(31)-O(50)#5 108(2)
O(63)-Si(31)-O(47)#7 109.3(13)
O(61)-Si(31)-O(47)#7 106(2)
O(50)#5-Si(31)-O(47)#7 116.2(12)
O(59)-Si(32)-O(54) 100.1(13)
O(59)-Si(32)-O(32) 111(2)
O(54)-Si(32)-O(32) 117.5(14)
O(59)-Si(32)-O(52)#7 110(2)
O(54)-Si(32)-O(52)#7 112.7(14)
O(32)-Si(32)-O(52)#7 106(2)
Si(23)-O(33)-Si(4) 151(2)
Si(20)-O(34)-Si(1) 145(2)
Si(1)-O(35)-Si(21) 146(2)
Si(25)#8-O(36)-Si(17) 139.8(9)
Si(18)-O(37)-Si(5) 139(2)
Si(17)#1-O(38)-Si(21) 149(2)
Si(29)#8-O(39)-Si(21) 152.8(12)
Si(6)-O(40)-Si(18) 139.1(14)
Si(2)-O(41)-Si(24) 153(2)
Si(26)#8-O(42)-Si(18) 144.0(10)
Si(22)-O(43)-Si(3) 144(2)
Si(11)#2-O(44)-Si(22) 159(2)
Si(23)-O(45)-Si(3) 146(2)
Si(27)#8-O(46)-Si(19) 156.5(11)
Si(23)-O(47)-Si(31)#8 150.2(13)
Si(20)-O(48)-Si(28)#8 142.2(11)
Si(22)-O(49)-Si(30)#8 136.7(9)
Si(24)-O(50)-Si(31)#2 146(2)
Si(8)-O(51)-Si(20)#3 149(2)
Si(32)#8-O(52)-Si(24) 144(2)
Winkel / °
Si(3)#5-O(53)-Si(30) 146(2)
Si(32)-O(54)-Si(23)#5 159(2)
Si(28)-O(55)-Si(9) 158(2)
Si(9)-O(56)-Si(29) 143(2)
Si(26)-O(57)-Si(13) 141(2)
Si(25)#1-O(58)-Si(29) 150(2)
Si(32)-O(59)-Si(10) 155(2)
Si(14)-O(60)-Si(27) 146(2)
Si(11)-O(61)-Si(31) 152(2)
Si(14)-O(62)-Si(26) 139(2)
Si(31)-O(63)-Si(12) 143(2)
Si(28)#3-O(64)-Si(16) 151(2)
C(15)-C(11)-C(12) 107.9
C(15)-C(11)-C(16) 125.9
C(12)-C(11)-C(16) 126.2
C(15)-C(11)-Co(1) 71.7(5)
C(12)-C(11)-Co(1) 70.2(5)
C(16)-C(11)-Co(1) 123.7(5)
C(13)-C(12)-C(11) 108.3
C(13)-C(12)-C(17) 125.7
C(11)-C(12)-C(17) 126
C(13)-C(12)-Co(1) 71.8(5)
C(11)-C(12)-Co(1) 70.4(5)
C(17)-C(12)-Co(1) 123.6(5)
C(12)-C(13)-C(14) 107.7
C(12)-C(13)-C(18) 126.3
C(14)-C(13)-C(18) 126
C(12)-C(13)-Co(1) 69.2(5)
C(14)-C(13)-Co(1) 71.3(5)
C(18)-C(13)-Co(1) 124.9(5)
C(13)-C(14)-C(15) 108.1
C(13)-C(14)-C(19) 125.8
C(15)-C(14)-C(19) 126.1
C(13)-C(14)-Co(1) 70.1(5)
C(15)-C(14)-Co(1) 70.0(5)
C(19)-C(14)-Co(1) 125.5(5)
C(11)-C(15)-C(14) 108.1
C(11)-C(15)-C(20) 125.9
C(14)-C(15)-C(20) 126.1
C(11)-C(15)-Co(1) 69.4(5)
C(14)-C(15)-Co(1) 71.4(5)
C(20)-C(15)-Co(1) 124.8(5)
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